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1 INTRODUCCION

En la actualidad la energia se constituye como un elemento vital para el
abastecimiento de la demanda del amplio espectro de las necesidades sociales; sin
embargo, el acceso a los recursos energéticos y sus transformaciones tienen
implicaciones que deben ser resueltas: por una parte, las tendencias y proyecciones
muestran que el crecimiento continuo de la poblacion y el desarrollo tecnoldgico
prevén un aumento de la demanda de energia [1][2][3]. Por otro lado, est4 el uso de
combustibles fésiles, recursos no renovables que, ademas del impacto negativo
sobre el medio ambiente, no garantizan un cubrimiento a largo plazo [4]. Debido a
esto, son necesarias nuevas capacidades de transformacion y almacenamiento de
energia a través de tecnologias sostenibles y limpias.

La electricidad es una de las formas de energia mas versatil que apoya el sector
residencial, comercial y los sectores industriales mas ligeros, de servicios y
tecnologias digitales. Su proporcién en el consumo mundial se esta acercando al
20% y se espera que continle en aumento [5], esto pone al sector eléctrico a la
vanguardia de los esfuerzos de reduccién de emisiones, ya que su transformacion
desde las fuentes primarias basadas en combustibles fésiles puede cambiar hacia
el uso de energias renovables. La conversion directa de energia solar en eléctrica
a partir del efecto fotovoltaico (FV) es una alternativa prometedora [6].

En cuanto a la competitividad de la energia solar FV, dada su flexibilidad y reduccion
de costos durante los Ultimos afios, se espera que su capacidad instalada supere la
de la energia edlica antes de 2025, la de la energia hidroeléctrica en torno a 2030 y
la del carbén antes de 2040 [5]. Los avances tecnoldgicos en este campo han hecho
que los costos de los médulos disminuyan mas de un 80% entre 2010 y finales de
2018 [7].

La incorporacion de tecnologia de pelicula delgada es una alternativa para el
desarrollo de dispositivos FV, células solares de este tipo han alcanzado eficiencias
cercanas a las de silicio cristalino y las investigaciones en curso buscan la
implementacion de dispositivos con viabilidad técnica y econdmica, que representen
un cambio de paradigma en la competitividad de las diferentes opciones de
generacion de energia eléctrica.

Este trabajo presenta el desarrollo de dispositivos de pelicula delgada con base en
kesterita sobre sustratos ceramicos; se analizan diferentes procesos para la
obtencion de peliculas delgadas tipo CZTS y CZTSe mediante técnicas sin vacio y
la estrategia para minimizar los defectos en la capa depositada, evaluando a partir
de los resultados mediante diferentes técnicas de caracterizacion. Con los
resultados analizados se definen los métodos de sintesis para la implementacion de
dispositivos de células solares, los que finalmente son evaluados eléctricamente.



En la primera parte se presentan algunos referentes teoricos relacionados con los
conceptos de energia, energia solar fotovoltaica, los avances tecnoldgicos en
relacion con células solares fotovoltaicas y un analisis de kesterita como material
absorbente de energia solar. También se hace una presentacion de la estructura
basica de una célula, procedimientos de fabricacion, sustratos ceramicos y técnicas
de caracterizacion utilizadas.

Posteriormente se muestra el trabajo desarrollado en relacién con los sustratos
ceramicos, los métodos para la sintesis de kesterita, el ensamble de células solares
de pelicula delgada con base en los resultados parciales encontrados y la
caracterizacion eléctrica de los dispositivos implementados. Finalmente se plantean
las conclusiones que se desprenden de los resultados obtenidos.



2 JUSTIFICACION

La demanda mundial de energia esta creciendo rapidamente debido a la explosion
demografica y los avances tecnoldgicos, por lo que es necesario encontrar fuentes
alternativas, de caracter renovable, confiable, rentable y duradera, que permita
atender a la demanda energética mundial presente y futura. La incorporacion de
recursos energeéticos limpios como una alternativa al combustible fosil, se ha
convertido en una de las tareas mas importantes asignadas a los investigadores de
la ciencia y la tecnologia modernas en el siglo XXI [8]. Entre una amplia variedad de
fuentes de energia renovables, la solar se constituye en una de las mejores
alternativas para la demanda de energia futura, ya que, comparada con otras
fuentes de energia de esta naturaleza, es superior en términos de facilidad,
rentabilidad, accesibilidad, capacidad y eficiencia [6]. Sin embargo; para utilizar la
energia solar fotovoltaica como fuente alternativa es necesario el desarrollo de
tecnologias que disminuyan precios de produccién, mejoren la eficiencia de
conversion y utilicen materiales no téxicos y abundantes en la naturaleza [9].

Materiales calcogenuros, que dan origen a materiales cuaternarios tales como
CZTS y CZTSe, recientemente vienen atrayendo la atencion de los investigadores
debido a sus potenciales aplicaciones en la energia fotovoltaica [8], haciendo que
se conviertan en una alternativa para la obtencién de células solares de pelicula
delgada, ya que su composicion quimica se basa en elementos no toxicos y
abundantes en la naturaleza, y que de acuerdo con los analisis tedricos pueden
alcanzar eficiencias de conversion hasta del 32.2% [10].

Por las razones expuestas, teniendo en cuenta que en la UPTC se vienen
adelantando trabajos para el desarrollo de materiales tipo CZTS mediante técnicas
de quimica himeda y que se puede adaptar esta tecnologia para elaborar y analizar
células solares, en el presente trabajo se define un procedimiento para el desarrollo
de materiales de tipo CZTS(Se) con precursores de bajo costo, depositados sobre
sustratos ceramicos mediante técnicas sin vacio, con posibilidades de cobertura
escalable a gran formato, que conllevan a aportar en potenciales soluciones
energéticas sostenibles y amigables con el medio ambiente.



3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar prototipos de células fotovoltaicas de pelicula delgada a partir del uso
de materiales tipo CZTS sobre placas de sustratos ceramicos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.

Disefiar una metodologia para la seleccion y caracterizacion de los sustratos
ceramicos, asi como para la fabricacion y caracterizacion de peliculas delgadas
a base de CZTS y CZTSe, usando disoluciones estables de estos materiales a
manera de tintas.

Caracterizar las particulas obtenidas mediante técnicas de espectroscopia UV,
y espectroscopia Raman, para aplicacion mediante técnicas de recubrimiento
por spray Yy spin coating.

Definir una metodologia para la produccion y ensamblaje de los prototipos de
células solares fotovoltaicas, mediante las técnicas de depdsito en capa
delgada.

Caracterizar los prototipos de células fotovoltaicas de pelicula delgada a partir
de parametros morfolégicos, de composicion, estructurales, eléctricos y de
rendimiento, mediante técnicas de difraccion de rayos X, Microscopia electronica
de barrido, Espectroscopia de fluorescencia de rayos X y Espectroscopia
Raman, entre otros.

Establecer una comparacion en términos de eficiencia fotovoltaica entre los
prototipos de células de pelicula delgada obtenidos, frente a otro de tipo células
comerciales.



4 ASPECTOS TEORICOS
4.1 ENERGIA

Todo proceso fisico que ocurra en el universo involucra energia, su transferencia y
sus transformaciones. En general, la energia (E) se puede definir como la integral
de linea del producto interior entre la fuerza (F) y el desplazamiento (s) como

E=[F.d 1)

Sus unidades en el sistema internacional son los Julios (J), en honor al fisico inglés
James Prescott Joule (1818-1889), sin embargo, como las cantidades de energia
en la fisica del estado sélido son muy pequefas se usa la unidad de electron voltio
(eV), que es la energia que un cuerpo con una carga elemental (q =
1.602 x 10719 () la cual gana o pierde cuando se mueve a través de una diferencia
de potencial eléctrico de 1 voltio (V).

leV = q.1V = 1.602x1071°] (2)
4.1.1 Energiay sociedad

La humanidad consume hoy mas de 5.8 x 10* J (13864.9 mtoe) de energia al afio
y la demanda energética viene creciendo con el aumento de la poblacién y con el
incremento del nivel de vida de los habitantes [3][11]. La Figura 1 presenta la
tendencia global del consumo de energia primaria, mostrando que en 2015 el
mundo consumio mas de 25 veces lo que en 1800 [12].
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Figura 1. Tendencia global del consumo de energia primaria.
Fuente: Caclav Smil and BP. Statistical Review of World Energy. 2017



Un panorama general del consumo energético mundial se presenta en la Figura 2
[13], donde se observa que los mayores porcentajes de la energia primaria
consumida proviene de fuentes convencionales, como petroleo, carbon y gas.

Petroleo
Gas
Carbon
Nuclear

Hidraulica

23,36% Renovables

Figura 2. Consumo mundial de energia primaria, afio 2017.
Fuente: BP. “67™" edition Contents is one of the most widely respected”. 2018.

Los recursos energéticos primarios utilizados por el hombre, derivados de los
combustibles fésiles, ademas de sus efectos medioambientales, no son renovables
[2][14], lo que obliga al hombre a valerse de otras fuentes de energia que suplan
esta necesidad. Es asi que la sociedad moderna se basard en gran medida en la
capacidad de la humanidad para convertir la energia de una forma a otra [15].

Los retos sociales estan relacionados con el abastecimiento energético, el uso
racional de la energia y sostenibilidad ambiental. Para hacer frente a estos desafios
se requieren estrategias nuevas e innovadoras relacionadas con politicas,
tecnologia, economia y vida cotidiana [16] [17]

4.1.2 Energias renovables

Las energias renovables son aquellas que se obtienen de fuentes naturales
virtualmente inagotables, ya sea por la inmensa cantidad de energia que contienen,
0 porgue son capaces de regenerarse por medios naturales a un ritmo comparable
0 mas rapido que la tasa de consumo humano. Son fundamentalmente la energia
hidraulica, solar, edlica, biomasa, geotérmica y las marinas. Las fuentes de energia
renovables y la eficiencia energética, son los componentes clave de la energia
sostenible [18].



4.1.3 Energiasolar

El sol emite radiacién electromagnética al espacio exterior con casi la misma
radiacion espectral que la de un cuerpo negro en equilibrio térmico a una
temperatura Ts de aproximadamente 5800 K. Para fines de analisis, la Figura 3
muestra la irradiancia espectral de fotones. La curva superior es el espectro de
irradiacion teorico de un cuerpo negro, la curva intermedia la irradiancia solar sobre
la atmésfera terrestre (AMO), cuya potencia irradiante es de 1366.1 W/m?, conocida
como la constante solar. La condicion AM1.5 es la irradiacion solar de los
componentes difusos y directos que inciden en una superficie inclinada de 48.2°
orientada hacia el sol, para una potencia incidente promedio de 1000 W/m?, la cual
corresponde a la curva inferior en la gréfica. El prefijo "AM", significa "masa de aire"
y el numero que le sigue se refiere a la longitud del camino del rayo de luz en la
atmésfera en relacion con la longitud més corta, relacionada con la posicion del sol

en el cenit.
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Figura 3. Irradiancia espectral de fotones, AMO, AM1.5 y cuerpo negro.
Fuente: Tom Markvart. Photovoltaic Solar Energy Conversion.

El valor de 1366.1 W/m? de la constante solar, se ve reducido sobre la superficie
de la tierra debido a que entre ésta y la atmosfera reflejan aproximadamente el 30%
de la radiacion entrante de onda corta, por lo que el flujo medio que alcanza la

superficie es de unos 173 W/m?[19] [20][21].



4.1.4 Energia solar en Colombia.

En Colombia, algunas regiones como La Guajira, norte de Atlantico, Bolivar y
Magdalena la irradiacion recibida supera los 5.5 kWh/m? por dia [22] y con promedio
de 4.5 kWh/m?/dia, que supera el valor promedio mundial de 3.9 kWh/m? /dia [23]..

También, el brillo solar puede alcanzar entre 7 y 9 horas de sol al diay de 4 a 6 en
las zonas de menor promedio, con valores de 194 W/m? que superan los 120 W/m?
definidos por la Organizacion Meteorol6gica Mundial (OMM) como horas de brillo
solar [24]. Sin embargo; son la Guajira, la Costa Atlantica, la Orinoquia y la Region
Andina, respectivamente, las zonas con mayor disponibilidad de energia solar.

En Boyaca, el brillo solar tiene un comportamiento similar al de la region andina.
Tomando como referencia los datos de la estacion de la Uptc en Tunja, a 2690 m
sobre el nivel del mar, se observan los mayores promedios en enero y febrero y
unos minimos en los meses de abril y mayo. Esta informacion se presenta en la
Tabla 1, la cual registra los promedios mensuales para el periodo entre enero de
1979 y julio de 2012. En total son 33 afios que establecen un promedio anual de 5.4
horas de sol al dia.

Tabla 1. Promedios mensuales de brillo solar para Tunja
Estacion Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Out Nov Dic.
Uptc ;4 68 56 47 44 44 47 49 51 50 54 6.6
Tunja
Fuente: IDEAM

En cuanto a la radiacién solar para la regién Cundi-boyacense, se muestra que por
ser una zona montafiosa la alta concentracion no uniforme de nubes influye en cierto
grado con radiacién incidente. Se determin6 que la zona del pie de monte llanero
presenta la menor radiacion, con valores diarios promedio anual alrededor de 2500
Wh/m?2, mientras que, la mayor radiaciéon se acumula en la zona norte de la region,
en particular en los municipios en la frontera de Cundinamarca y Boyaca con valores
que van hasta los 5000 Wh/m? [25]. Una muestra de esta informacioén para la ciudad
de Tunja, hace ver que el promedio mensual para la radiacién tiene el
comportamiento mostrado en la Figura 4, con valores maximos en enero sobre los
5000 Wh/m? y minimos en junio sobre los 4000 Wh/m?Z.
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4.2 ENERGIA SOLAR FOTOVOLTAICA

El efecto fotovoltaico ha sido observado desde 1839 cuando el cientifico Henri
Becquerel descubrié que se producia una corriente eléctrica si incidia un haz de luz
en ciertas soluciones quimicas. Pero es a partir de mediados de los afios 1950 que
las investigaciones en fotovoltaica empiezan a estar disponibles, principalmente
para aplicaciones espaciales.

En los dltimos afios, la mayor parte de los esfuerzos se han dirigido hacia el
desarrollo de células solares de bajo costo y alta eficiencia para la generacion de
energia util en aplicaciones tanto en el &mbito terrestre como espacial, asi como
para aplicaciones electronicas de consumo. En aplicaciones terrestres, el costo y la
eficiencia de conversibn son los factores que determinan la viabilidad y
compatibilidad del sistema fotovoltaico en relacién con otros tipos de sistemas de
generacion de energia que utilizan combustibles fosiles, células de combustible de
hidrogeno, molinos de viento y tecnologias geotérmicas.

Los avances recientes en varias tecnologias FV tanto de Si como de pelicula
delgada, muestran potencial para cumplir con los criterios de bajo costo y alta
eficiencia para generacion de energia terrestre a gran escala; en pelicula delgada
se utilizan materiales como silicio amorfo (a-Si), Cu(Iln, Ga)Se, (CIGS) y materiales
absorbentes de CdTe, entre otros en desarrollo y con potencial hacia futuro, como
es el caso de los calcogenuros.

4.2.1 Introduccién alas células solares

Una célula solar fotovoltaica convierte energia solar en energia eléctrica y tiene
como base el uso de materiales semiconductores, la estructura cristalina que los
constituyen y la posicion de los electrones en la banda de valencia (BV) o en la
banda de conduccion (BC). El efecto fotovoltaico en el que se basa el
funcionamiento de una celda obedece a la generacion de pares electron-hueco



debido a la absorcion de radiacion electromagnética en un material semiconductor,
es decir que se convierte energia solar en energia eléctrica debido al impacto de la
energia incidente de un foton sobre un electron en la capa de valencia del atomo de
un material.

Bohr pudo establecer que, si la energia interna del a&tomo cambia una cantidad igual
a la energia del fotdn, entonces cada atomo debe ser capaz de existir s6lo con
ciertos valores especificos de energia interna. De acuerdo con esto, hay una
energia definida asociada con cada Orbita estable, y un atomo solo irradia energia
cuando hace una transicion de una de esas Orbitas a otra. La energia se irradia en
forma de un fotdn, con energia y frecuencia determinadas por la ecuacion

Siendo E; la energia del nivel original, E la energia del nivel final y hv la energia del
foton.

A partir del modelo atémico de Bohr es posible cuantificar la energia de cada una
de las orbitas de los electrones alrededor del nacleo, pero es a partir de la mecéanica
cuantica que se determina no solo el concepto de dualidad onda-particula
incluyendo las particulas que a veces tienen comportamiento ondulatorio. De
acuerdo con la teoria especial de la relatividad, toda particula con energia también
debe tener cantidad de movimiento, aun cuando no tenga masa en reposo. Asi, la
longitud de onda A de un fotén y la magnitud de su cantidad de movimiento p se
relacionan por

h
=—=3 4)
De donde
E=— (5)

Este modelo matematico define la energia de una onda electromagnética como
funcién de la longitud de onda. La direccidén del movimiento del foton es la direccion
en la que se mueve la onda electromagnética.

Para determinar los valores de la funcién de onda espacial y(x, y,z) y su energia E,
Erwin Schrodinger desarroll6 un modelo matematico, cuya solucién permite la
comprension de estos sistemas. En forma simplificada, para una particula de masa
m, que soOlo se mueve en una dimension paralela al eje x, en presencia de una
fuerza conservativa que sélo tiene una componente x, con una energia definida y
constante E y con una energia potencial correspondiente U (x), esta funcion esta
dada por

_ Y
2m dx?

+ UV = EY (6)

10



Desarrollando este modelo y para una particula aislada, libre, en movimiento
unidimensional, en estado estacionario y con energia potencial cero

. 21,2 2
Yy = Ae* y E=1K_ 2 (7)

2m 2m

Donde k = 2mp/A, A es la longitud de onda, p = hk es la cantidad de movimiento.

En la Figura 5 se muestra al las gréaficas de funcién de onda para cada nivel de
energia E,, y los niveles de energia correspondientes, segun el valor de n [26].

a) ix) by E
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Figura 5. Funcién de onda y niveles de energia para una particula
Fuente: SEARS. Fisica Universitaria

El analisis anterior se ha desarrollado para un elemento individual, pero cuando los
atomos se acercan para constituir una red cristalina y en funcion de la distancia inter
atomica, las funciones de onda se empiezan a distorsionar, en especial las de los
electrones de valencia debido a interacciones eléctricas y al principio de exclusion,
constituyendo lo que se conoce como bandas de energia.

El concepto de bandas de energia fue propuesto por el fisico Felix Bloch. El plante6
que, si se tiene N atomos idénticos pero separados, de forma que sus interacciones
se pueden despreciar, cada atomo tiene el mismo diagrama de niveles de energia.
Entonces se puede trazar un diagrama de niveles de energia para todo el sistema,
el cual se ve como el de un solo &tomo, pero cada nivel estaria ocupado por N
electrones, como se observa en la Figura 6. El ancho de la banda depende de cuan
cerca estan los atomos entre si.
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Figura 6. a) Bandas de energia, b) bandas de valencia y conduccién.
Adaptado de: H. D. Youn et al, Fisica universitaria vol. 2

Este efecto es mayor para las bandas con mayores niveles de energia, dado que
los niveles en las capas internas se ven menos influenciados por otros atomos.
Como de cada nivel individual se desprende una banda al constituirse una red
cristalina, entonces para efectos de determinar la conductividad eléctrica es
necesario diferenciar dos bandas, la de valencia y la de conduccion, las cuales se
muestran en la Figura 6b).

En este diagrama se puede observar que entre las bandas existe un ancho donde
los niveles de energia no estan permitidos o ancho de banda prohibido, E,, de cuyo
valor se puede estimar si un material es conductor, semiconductor o aislante.

El nivel de fermi Ep representa una ocupacion de estados de un 50% de
probabilidad. Dos semiconductores tipo p y n en contacto y en equilibrio térmico
tienen el mismo valor de Eg, ya que corresponde a la energia libre por electron y
éste es igual para ambos semiconductores.

4.2.2 célula solar monojunturatipo p-n

Una célula solar tipo monojuntura tipo p-n, presenta una configuracién basica como
la que se relaciona en la Figura 7.
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Figura 7. Estructura tipica de una célula solar tipo p-n

El material tipo p se caracteriza por que para cumplir la ley del “octeto” requiere de
un electron en la capa de valencia entre los atomos de un semiconductor dopado,
es decir, puede aceptar un electrén en la estructura cristalina; a esto se le conoce
como un “hueco”. A diferencia del caso anterior, a un material tipo n le sobra un
electron en la capa de valencia en la estructura cristalina del semiconductor, es decir
puede entregar un electron desde su estructura cristalina.

Al generarse la union p-n, en un proceso en equilibrio térmico, la diferencia de
concentracion de electrones y huecos entre los dos materiales produce un
fendbmeno de difusién de electrones y huecos hacia las regiones tipo p y n
respectivamente. Esto origina un campo eléctrico que contrarresta la difusion de los
agujeros y los electrones de forma espontanea, permitiendo la separacion de cargas
[27].

4.2.3 Absorcion Gptica

Cuando un foton interactta con un material semiconducor, éste puede ser absorbido
por un electrén en la banda de valencia. Si la energia del fotdn es inferior a la del
band gap (Eg), entonces esta no es para que el electron se mueva a la banda de
conduccion y el efecto es el incremento de la temperatura del cristal. Si la energia
es superior a Eg, el electron en la banda de conduccion pasa por un proceso de
termalizacién haciendo que la energia superior a Eg sea entregada a la red cristalina
mediante la emision de fonones y haciendo que ésta decaiga al nivel inferior en la
banda de conduccion. Los electrones en la base de la banda de conduccion tienen
dos posibilidades: que se utilicen recolectandolos mediante un circuito externo, o
gue se presente un fendmeno de recombinacion, donde los electrones se mueven
de la banda de conduccion a la de valencia emitiendo un foton con energia igual a
Eg [28]. En la Figura 8 se hace una representacion esquematica de la excitacion,
termalizacion, difusion y recombinacion o de separacion de carga.
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Figura 8. Proceso energético de un electron durante la excitacion optica.
Adaptado de: Adaptado de: J. L. Gray, The Physics of the Solar Cell.

La generacion de pares electron-hueco y la difusion de los mismos hace que se
alcance la regién de juntura donde existe el campo eléctrico, siendo transferidos por
éste y haciendo que la region p se cargue positivamente y la region n
negativamente, dando lugar a la generacion de una fuerza electromotriz y
convirtiéendose en una fuente de energia eléctrica.

4.2.4 Caracteristicas eléctricas

Determinar las caracteristicas eléctricas de una célula solar requiere de parametros
de referencia, acordados por la comunidad cientifica. Uno de ellos es la potencia de
irradiacion solar correspondiente a un valor de AM1.5. Con base en este valor de
irradiacion, se analiza el comportamiento corriente-voltaje, |-V, de donde se
obtienen los parametros de rendimiento: tension de circuito abierto (V,.), densidad
de corriente de cortocircuito (Is.), factor de llenado (FF) y eficiencia de conversién

M).

En la Figura 9 se presenta el circuito equivalente de la celda solar. El haz incidente
con energia (hv), la fuente de energia y el diodo representan la célula. Las
resistencias en serie (Rs) y paralelo (Rp) son propias del funcionamiento de la célula.
El voltaje (V) y la corriente (I) son las variables de salida desde la celda a la carga
del circuito (Rc).

[

IDI ‘I
® Re Vl 2R

Figura 9. Circuito equivalente de una célula solar monojuntura.
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La resistencia en serie es debida a los contactos y la resistencia interna del material
y su valor afecta directamente la curva I — V, el factor de llenado y la eficiencia del
dispositivo. Ahora bien, si Rc> oo, la corriente es cero y se obtiene el voltaje de
circuito abierto (V =V,.) como primer parametro de la célula. Si Rc~> 0, el voltaje
entre terminales es cero y se tiene la densidad de corriente de corto circuito (Js).

En la Figura 10 se muestran los puntos correspondientes a V., Js. Y la curva de
relacion 1 —V, tipica de la célula solar en condiciones de oscuridad e iluminacion
cuando la resistencia de carga cambia de cero a infinito. Se observa que el area
sombreada en el cuarto cuadrante de la curva I — V representa la potencia generada
en la célula solar.

Curvas de
potencia (P=VI)

ry
r

Oscuro.,”’
r4

, lluminado

Fd

Voe V
P
J

Figura 10. Parametros eléctricos a evaluar en una celda solar nonojuntura.
Adaptado de: A. L. Fahrenbruch, R. H. Bube, Photovoltaic Solar Energy Conversion.

SGC

La potencia maxima representa el mayor valor entregado por la célula a la carga
externa [29]. su valor se determina por

Bn = Ly 8
Ademas del voltaje en circuito abierto y la corriente de corto circuito, otras
caracteristicas como el factor de llenado y la eficiencia de los dispositivos son

importantes para evaluar el comportamiento de una célula solar.

El factor de llenado esta definido por:

FF = tmim (9)

VOCISC
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Y la eficiencia de conversion, n, que describe la capacidad de la célula solar para
convertir energia solar en energia eléctrica, esta dada por

n=2m%100% (10)
PL

Donde P, es la potencia de entrada como energia solar, y B, la potencia maxima
de salida desde la célula solar.

La eficiencia de una célula solar monojuntura esta definida tedricamente por el
limite de Shockley-Queisser [30][31]. La Figura 11 da una indicacion del
rendimiento maximo de la celda y del limite de Shockley-Queisser para una serie de
materiales utilizados en fotovoltaica [32].
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Ge Cu,S a-Si
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Bandgap (eV)

Figura 11. Limites de Shockley-Queisser, materiales en celda monojuntura
Fuente: John A. Kilner et al. Functional materials for sustainable energy applications
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4.3 DESARROLLO TECNOLOGICO EN CELULAS SOLARES
FOTOVOLTAICAS

El desarrollo tecnolégico alrededor de las células solares fotovoltaicas esta
relacionado con los requerimientos necesarios para que el dispositivo sea de
elevado interés a nivel industrial, dentro de estos requerimientos estan: grandes
areas de absorcion a un bajo costo de fabricacion, eficiencia superior al 15%, alta
estabilidad de la celda solar, frente a las diferentes condiciones ambientales
(minimo 10 afos) y uso de materiales que sean abundantes en la corteza terrestre
y amigables con el medio ambiente [33][34][35].

Los avances en este campo han sido clasificados en cuatro generaciones, de
acuerdo con las caracteristicas de los materiales semiconductores usados como
capa absorbente y los procesos de fabricacion [1][36]. La Figura 12 presenta de
forma esquematica las generaciones de células solares fotovoltaicas [37].

Photovoltaics
Organic

Compound
Semiconductor

) 1stGeneration . 20d Generation @ 3 Generation @ 4t Generation

@ inorganic @ organic @ Hybrid

Figura 12. Clasificacién basica en fotovoltaica
Fuente: A. K. Chilvery et al, Perovskites- transforming photovoltaics

4.3.1 Primera generacion

La primera generacion de energia solar fotovoltaica esta bien consolidada en
términos de su tecnologia y proceso de fabricacién. Se basa en el uso del silicio
monocristalino y policristalino. Funcionan muy bien en condiciones ideales (25 °C
e intensidad de luz de 1000W/m?). Absorben luz en el rango éptico de 400-1000nm.
Su absorbancia optica es pobre en UV visible y la region IR. Tienen un ancho de
banda prohibida indirecta de aproximadamente 1.12 eV a 300 K, por lo que
requieren obleas de silicio comparativamente mas gruesas (200 um) para absorber
la luz solar entrante [38]. En condiciones de luz baja y difusa su desempefio es bajo
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[39]. Alcanzan eficiencias del 21.3 y 25 % siendo mas altas para el silicio
monocristalino. Actualmente, esta generacion ocupa aproximadamente el 90% en
la industria fotovoltaica [9][40].

Con esta primera generacion también se han obtenido células Solares de GaAs,
con eficiencias superiores a las del silicio, pero el proceso de fabricacién es muy
costoso ya que sus elementos constituyentes raros en la corteza terrestre [41].

4.3.2 Segunda generacion

Con el fin de mejorar los requisitos que demanda la produccion de energia eléctrica
y de minimizar los gastos de produccion de los dispositivos, se han desarrollado
células solares de pelicula delgada, consideradas de segunda generacion.

Dependiendo de cual sea el material empleado se pueden encontrar paneles de
capa fina de silicio amorfo (a — Si), telururo de cadmio (CdTe), cobre, indio, galio y
selenio (GIS/CIGS), células fotovoltaicas organicas (OPC) o nuevos materiales
como las peliculas de cobre, cinc, estafio y azufre (CZTS). En general, estas células
son mas econdmicas que las de silicio y tienen un mejor desempefio en condiciones
de luz difusa, ademas de la flexibilidad en sus aplicaciones debido a que, en funcion
del sustrato, pueden ser mas livianas y flexibles.

Comercialmente esta generacion se basa en los compuestos de CdTe y CIGS, con
los que se han alcanzado eficiencias de 21.5% y 22.9% respetivamente [42]. Sin
embargo, su composicion integra elementos téxicos o escasos en la corteza
terrestre lo que limita su proceso, aplicaciéon y disposicion final. Para evitar estos
inconvenientes se viene investigando con peliculas delgadas y desarrolladas con
elementos abundantes y de menor efecto sobre el entorno, como kesteritas y
perovskitas [31].

Las dos primeras generaciones presentes en el mercado tienen la participacion que

se muestra en la Figura 13 a). En la figura 13b) da un panorama de la evolucion de
la participacion desde el afio 2000.

About 97.5* GWp PV module production in 2017

5% / \SL cristalino
Peliculas — p-Si 62% 2015
delgadas [ el E
| 8 Thin film

CIGS, 1.9% Mono-Si
CdTe, 2.3% —— —  m-Si, 38% Multi-Si - —

a-Si, 0.3% ——

a) b)

Figura 13. Tecnologias FV, a) mercado mundial 2017, b) evolucion.
Adaptado de: Fraunhofer. Photovoltaics-Report.
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La Participacion en el mercado de los dispositivos de pelicula delgada hasta el afio
2017 se muestran en la Figura 14. Se observa la pérdida de mercado de los
dispositivos de a-Si y una permanencia de los CIGS en un nivel casi estable durante
los ultimos 10 afios.
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Figura 14. Participacion en el mercado de los dispositivos de pelicula delgada.
Fuente: Fraunhofer. Photovoltaics-Report. 2019

4.3.3 Tercera generacion

La tercera generacion de células solares se basa en la nanotecnologia. Los
nanocristales o "puntos cuanticos" y los materiales nano-porosos como el silicio
poroso Y la titania porosa son los materiales mas utilizados para alcanzar eficiencias
de conversion eléctrica mayores a las que actualmente se han registrado [43].
También se vienen investigando diferentes configuraciones para dispositivos que
tengan un mayor aprovechamiento del espectro electromagnético de la luz y de la
energia térmica, con sistemas multijuntura, concentradores solares y dispositivos
3D.

4.3.4 Cuarta generacion

La cuarta generacion esta compuesta por una mezcla de nano particulas con
polimeros, con el fin de fabricar una capa multiespectral. Para su produccién, se
han usado diferentes materiales, algunos dispositivos de tinta sensibilizada por
colorante la cual es conocida como celda Graetzel, que registran eficiencias del
12%; células basadas en puntos cuanticos con eficiencias del 14% y por ultimo el
uso de materiales como perovskitas, las cuales han venido cobrando mayor fuerza
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debido a su eficiencia del 20% aproximadamente. Una de las principales limitantes
de esta tecnologia es la rapida degradacion de estos materiales orgénicos,
ocasionado por las condiciones ambientales a las que sea expuesto el dispositivo.

4.4 SUSTRATOS CERAMICOS

El uso de sustratos ceramicos se viene planteando como una alternativa para suplir
los requerimientos de superficie para conversion energeética de solar en eléctrica,
como una de las principales fuentes de energia renovable y una alternativa para
funcionalizar las baldosas y pavimentos para dar valor agregado a los productos de
esta industria.

4.4.1 Fotovoltaicay el sector ceramico

Los ladrillos, losetas, adoquines, azulejos, tejas y baldosas son elementos de
cobertura o revestimiento que ademas del servicio de proteccién, embellecimiento
0 ambos, pueden darsele una funcién alternativa, aumentando su valor agregado y
mejorando su valor en el mercado.

Una relacion por areas de consumo se presenta en la Tabla 2. Alli se aprecia la
participacion por regiones y un area de 13 552 millones de metros cuadrados para
el afo 2017, valor que es significativo si se piensa en funcionalizar este producto
para conversion de energia por fotovoltaica [44][45]. También es interesante
observar la participacion de la UE en este mercado Con un 10%, América central y
del sur con un 7.9% frente a un 69.6% de Asia [46].

Tabla 2. Principales areas consumidoras de ceramica

0
, 2017 % del
Areas , 5, Consumo
(millones m?) .
mundial
Unién Europea (28) 1020 7.7
Resto de Europa (Turquia incluida) 565 4.3
América del Norte (México incluido) 569 4.3
Ameérica central y del sur 1160 8.7
Asia 8 983 67.7
Africa 920 6.9
Oceania 53 0.4
TOTAL 13 270 100

Fuente: Ceramic world review n. 128/2018

Es importante considerar el potencial y los avances tecnologicos en paises como
Espafia, donde la actividad de la industria ceramica se encuentra fuertemente
concentrada en la Comunidad Valenciana, concretamente en la provincia de
Castell6n [47][48]. En esta region, instituciones de educacion superior como la
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Universitat Jaumé 1, la Universidad de Valencia, la Universidad de Barcelona y el
Instituto de Investigacion en Recursos Cinergéticos (IREC), trabajan de forma
cooperativa en pro del crecimiento del sector.

En este contexto se referencian investigaciones relacionadas con la aplicacion de
sustratos ceramicos al desarrollo de células fotovoltaicas como: el uso de esmalte
vitreo con contenido de sodio para favorecer el crecimiento del material absorbente,
que por técnicas al vacio (pulverizado catédico) se ha obtenido una eficiencia del
7.5%, valor similar al alcanzado con el uso de SLG como sustrato [49]. La
caracterizacion de dispositivos fotovoltaicos fabricados sobre sustratos cerdmicos,
donde se evalla la utilizacién de un esmalte y su adaptacion al material fotovoltaico,
encontrando que es razonable alcanzar una produccion industrial de células solares
fotovoltaicas en soportes ceramicos, para integracion directa sobre la construccion
[50]. El desarrollo de dispositivos fotovoltaicos de bajo costo sobre sustratos
ceramicos comerciales, donde se utilizan capas de esmalte especificamente
disefiadas para conseguir un sustrato con adaptacién al material fotovoltaico, con
los requerimientos superficiales de homogeneidad y ausencia de contaminantes
[51]. Sintesis y depésito de semiconductores basados en Cu,ZnSn(S,Se), sobre
laminados ceramicos para aplicaciones fotovoltaicas, mostrando que el crecimiento
del cristal CZTS sobre baldosas ceramicas se realizé con éxito por primera vez [52].
Estudio y desarrollo de nuevos sustratos ceramicos como soportes de células
fotovoltaicas con base en capas de calcogenuros y sustratos cerdmicos ecologicos
para células solares tipo CIGS [53][54].

En Colombia la empresa lider del mercado ceramico es Colceramica, S.A,
perteneciente al grupo Corona, compafiia con mas de cien afios de existencia.
Cuenta con ocho plantas de produccién en Colombia que le permiten estar presente
en 22 paises del mundo. Dedicada a la fabricacién y comercializacion de productos
gue conforman soluciones integrales para Bafios, Cocinas y Revestimientos para
hogares, oficinas, establecimientos comerciales e institucionales.

También existen otros fabricantes con fuerte implantacion como Alfagrés S.A,,
dedica a la produccién, comercializacion, distribucion, importacion, exportacion y
mercadeo de pisos y revestimientos para vivienda, oficinas y construccién en
general; Ceramicas lItalia, industria especializada en la produccion de revestimiento
y comercializacion de porcelana sanitaria para el sector de la construccion y
remodelacion; Ceramica San Lorenzo Industrial de Colombia, perteneciente al
Grupo Lamosa, dedicada a la fabricacion y comercializacion de pisos y paredes
en ceramica, en diferentes formatos, tipologias y acabados; Euroceramica,
dedicada al disefio, manufactura y comercializacion de pisos, paredes y porcelana
sanitaria.
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4.4.2 Fotovoltaica integrada en edificios

Una de las aplicaciones de la energia solar fotovoltaica esta en su integracién al
sector de las edificaciones, uno de los sectores con mayor potencial de crecimiento
segun la Asociacion Europea de la Industria Fotovoltaica y con un alto porcentaje
del consumo energético, contribuyendo significativamente a las emisiones de efecto
invernadero [6] [55][56].

En los ultimos afios se vienen desarrollando dos conceptos: Energia Fotovoltaica
Integrada en Edificios (BIPV, por sus sigilas en inglés) y Edificios Energia Cero
(EEC) o edificio de energia neta cero. El primero relacionado con la Integracion de
maodulos fotovoltaicos en la envolvente del edificio y los conceptos de integracion de
tecnologia, integracion estética, pero fundamentalmente integracion energética [56].
El segundo es un término aplicado a edificios con un consumo de energia neta
cercana a cero en un afo tipico, donde la energia proviene del propio edificio.

En el caso de BIPV, el concepto de integracién tecnolédgica pueden dividirse en dos
enfoques, la energia fotovoltaica afiadida a los dispositivos adheridos sin una
funcién técnica o arquitectdnica y los dispositivos integrados a las construcciones,
siendo una parte integral del mismo [57]. Este segundo enfoque tiene en cuenta que
las baldosas, las paredes, el techo y los pisos de un edifico estan o pueden
fabricarse a partir de elementos ceramicos funcionalizados, generadores de energia
eléctrica. Esto implica el desarrollo de productos cerdmicos con nuevas
funcionalidades en donde el I+D+i tiene justificacion y urgencia de aplicacién [53].

Funcionalizar productos ceramicos en pro de la conversién energética puede darse
dentro de los pilares de la revolucién, conocida como la industria 4.0 que relaciona
el volumen y analisis de datos, los robots autbnomos, la simulacion, la integraciéon
horizontal y vertical, el internet industrial de las cosas (loT), la nube, fabricacion
aditiva, realidad aumentada y la seguridad cibernética [58] [59]. Un ejemplo de una
fabrica automatizada de talla mundial es PORCELANOSA en Villarreal-Espafia,
posicionada como la primera en tecnologia y una de las de mayor facturacion en
Espafia.

En este contexto es posible la aplicacion de tecnologias como doctor Blade,
atomizado pirolitico o inyeccién de tinta a la industria del sector cerdmico para
funcionalizar sus productos, dando un valor agregado y dando ventajas
competitivas. Para citar un ejemplo, la tecnologia de impresién por chorro de tinta
“Inkjet printing”, por su aceptacion anglosajona, ya forma parte de los procesos
productivos en la industria ceramica, y aunque su aplicacion ha sido en decoracion,
reduciendo tiempos en disefo, tiempos proceso, costos de produccion, inventarios
y residuos, asi como dando flexibilidad para permitir la personalizacion e
incrementar la resolucion y la calidad grafica de los disefios impresos, estos
procesos facilitan la formacién de capas finas, por lo que es posible su aplicacién
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en la produccion de peliculas delgadas para conversion de energia solar en
eléctrica.

4.5 KESTERITA COMO MATERIAL ABSORBENTE DE ENERGIA SOLAR

La sostenibilidad a largo plazo de los nuevos materiales, los precios de los procesos
y los productos basicos, el efecto sobre el medio ambiente y la eficiencia en la
conversion energética se consideraran fundamentales en la sostenibilidad de los
materiales. CZTS y CZTSe reunen la mayoria de estas condiciones y las
investigaciones buscan mejorar la eficiencia de conversidén energética.

4.51 Propiedades generales

Estos compuestos son de la familia de los calcégenos, como suelen denominarse a
los elementos del grupo 16, dado que su composicion incluye azufre, selenio o
ambos. Es un compuesto de cinc, estafio, cobre y azufre o selenio, de la forma I,-
[I-IV-VI, (I=Cu, Il =2Zn,V =Sny VI =S, Se) cuyo estudio empezd en los afios 1950
[60].

En 1958, Goodman demostré que “varias series de nuevos compuestos
semiconductores pueden derivarse de los conocidos, por un proceso de "sustitucion
cruzada", es decir, reemplazando un elemento por pares de otros grupos de la tabla
periddica mientras se mantiene la relacién valencia-electron: atomo constante” [61].

En la Figura 15, se hace una descripcion de diferentes tipos de sustituciones para
alcanzar un semiconductor tipo kesterita. A la izquierda, un ejemplo de sustitucion
presentado por Goodman y a la derecha un andlisis de la composicion quimica a
partir de telururo de Cadmio (CdTe), haciendo sustituciones para encontrar un
compuesto con elementos abundantes en la corteza terrestre, el cadmio (Cd) puede
ser reemplazado por cobre (Cu) y el telurio (Te) por indio (In) y azufre (S). Ademas,
si la mitad de los atomos de indio son reemplazados por atomos de cinc y la otra
mitad por atomos de estafio se obtiene un compuesto que cristaliza en una
estructura conocida como kesterita (grupo espacial 14) o estannita (grupo espacial
[42m).
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Figura 15. Sustitucidon cruzada, a) ejemplo Goodman y b) para kesterita
Adaptado de: Goodman. The prediction of semiconducting properties in inorganic
compounds

En 1967, se sintetizd y analiz6 un cristal Unico CZTS [62]. Sin embargo, no habia
ganado interés por parte de la academia o el sector industrial hasta 2007, cuando
la energia solar fue subsidiada por los gobiernos y los altos costos de las
tecnologias fotovoltaicas basadas en silicio. Desde entonces las propiedades
estructurales, oOpticas y eléctricas de la pelicula delgada CZTS y CZTSe se han
venido investigando.

4.5.2 Estructuracristalina

Este material semiconductor cuaternario tiene una estructura tetragonal, similar a la
calcopirita (CulnSe,), por su similitud en su estructura cristalina y composicién
quimica. Durante el proceso de sintesis este compuesto puede cristalizar en dos
tipos de estructuras primarias conocidas como kesterita y estannita, con grupos
espaciales 14 y 142m respectivamente. Estas estructuras cristalinas son similares
en su tipo, pero difieren en el apilamiento del Cu y el Zn, como se muestra en la
Figura 16. En la CZTS de kesterita, las capas de cationes de CuSn, CuZn, CuSn y
CuZn se alternan en z = 0, 1/2, 1/2 y 3/4, respectivamente; mientras que, en las
estructuras de estannita, las capas de ZnSn se alternan con las capas de Cu,.
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Figura 16. Estructuras cristalinas de calcopirita, kesterita y estannita.
Fuente: Robert Hull et al. Semiconductor Materials for Solar Photovoltaic Cells

Un aspecto importante para determinar la formacion de kesterita y no de estannita
son los potenciales de Madelung, que corresponden a un enlace iénico resultado de
la presencia de atraccion electrostatica entre los iones de distinto signo, es decir,
uno electropositivo y otro electronegativo. Estos potenciales, presentados en la
Tabla 3, fueron calculados y publicados [63], mostrando valores inferiores para
kesterita, lo que significa que su formacion requiere menor energia de formacién de
los cristales.

Tabla 3. Potenciales de Madelung para kesterita y estannita
lon Posiciones  Potencialde Posiciones Potencial de
Wyckoff Madelung Wyckoff Madelung

(Kesterita) (kesterita) (Estanita) (Estanita)
(ev) (ev)
Cu™ 2a -15.04 4ad -15.3
Cu™ 2c -15.21
Zn** 2d -21.88 2a -21.62
Sn** 2b -35.04 2b -34.95
s* 8g 21.79 8i 21.79

Fuente: Advances in computational studies of energy materials.
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En la estructura estannita, se repite una disposicion periddica de la capa catidnica
Zn-Sn intercalada entre las capas Cu-Cu, donde los atomos de Cu se ubican en la
posicion 4d y el atomo de Zn en la posicion 2a con potenciales Madelung de —15.30
y —21.62 eV respectivamente. El sitio del atomo Sn esta ubicado en la posicion 2b
en ambas estructuras [64].

Debido a las propiedades estructurales similares y la naturaleza isoelectrénica de
Cut y Zn?*, es muy dificil distinguir entre las fases de kesterita y estannita
experimentalmente por difraccion de rayos X. Los resultados encontrados por
difraccién de neutrones [65], mostraron que Cu,ZnSnSe, cristaliza en la estructura
de tipo kesterita y no en la estructura de tipo estannita. Por lo tanto, ambos, CZTS
y CZTSe, son compuestos de tipo kesterita. Los defectos de puntos intrinsecos
identificados son los antisitios Cu,, Y Zn¢,, que se producen en los planos Cuz, (0
01)enz=1/4y 3/4. Ademas, la concentracion del defecto depende de la velocidad
de enfriamiento durante la sintesis de la muestra. Utilizando la técnica de dispersion
anomala [66], las estructuras cristalinas se identificaron claramente como la
estructura de kesterita. Los céalculos de principio indican que la estructura de
kesterita tiene una energia mas baja y deberia ser méas estable que la estructura de
estannita [67]. Es asi que estos estudios de difraccion de neutrones y de difusion
anomala confirman que los compuestos Cu,ZnSnSe, cristalizan en la estructura de
la kesterita y son dominantes a una temperatura <876 °C [64].

En 1974, Schafer y Nitsche publicaron los datos de una red monocristalina de CZTS
la cual se presenta en la Tabla 4, donde d indica la distancia entre dos planos
paralelos vecinos, /I, es la intensidad relativa del pico, (h k I) son los indices di
Miller, y 26 es dos veces el angulo de difraccion de Bragg. A partir de entonces,
estos datos se toman como referencia para determinar la fase CZTS. Los resultados
de difraccién de rayos X (XRD) mostraron que este compuesto tenia una estructura
cristalina similar a la esfalerita, estando c/a cercade 2 (a=5.43 A, ¢ =10.83 A) [33]
[68].

Tabla 4. Datos de red de kesterita monocristalino.

I/lo 20
d(A) (%) (h k) (grados)
5.421 1 002 16.338
4.869 6 101 18.205
3.847 2 110 23.101
3.126 100 112 28.530
3.008 2 103 29.675
2.713 9 200 32.989
2.426 1 202 37.025
2.368 3 211 37.966
2.212 1 114 40.758
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Tabla 4. Continuacioén

I/lo 20
d(A) (%) (h k) (grados)
2.013 2 105 44.996
1.919 90 220 47.331
1.636 25 312 56.177
1.618 3 303 56.858
1.565 10 224 58.969
1.450 1 314 64.177
1.356 2 008 69.229
1.245 10 332 76.442

Fuente: W. Schfifer et al. Tetrahedral Quaternary Chalcogenides of the Type Cuz-

II-1V-Sa(Ses)

Los picos Raman reconocidos para kesterita CZTS y CZTSe se muestran en la
Tabla 5, los cuales han sido publicados por centros de investigacidén especializados
en este tipo de materiales como el IREC en Espafia [69][70], que reporta datos
experimentales y la Universidad de Minnesota [71] que relaciona datos teoricos.
Los picos de dispersion Raman mas intensos en el espectro de CZTS y CZTSe son
338 cm™ y 196 cm, respectivamente, y se atribuyen al modo A de vibraciones.
Otras publicaciones también identifican los picos Raman para kesterita de azufre en

el pico universalmente reconocido de 338 cm™ [72][33][73].

Tabla 5. Datos experimentales reportados de Raman shift (cm) de los compuestos

CZTSey CZTS
CZTS CZTSe
Simetria Experimental 1 Experimental 2 | Simetria Experimental 1 Experimental 2

[74][75] [76] [69] [70]

A 276 A 171.9 170

A 287 287 A 174.5 174

A 338 338 A 196.8 196

B 84 B 177.4 178

B 168 167 E 220.6 224

E 83 E 231.9 231

E 98 98 E 192.0 189

E 145 B 234.2 235

E 252 B 239.7 239

E 368 B 248.3 245

B 250.8 250

B 156.9 157

4.5.3 Propiedades eléctricas

La banda prohibida oOptica de kesterita estequiométrica CZTS se determino
tedricamente en 1.50 eV [77]. Los resultados experimentales establecen que
utilizando diferentes métodos de sintesis este valor varia entre 1.4 eV y 1.5 eV [78].
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La naturaleza directa de la banda prohibida ofrece un coeficiente de absorcion alto
(~10* cm™) que permite una absorcién casi completa de la radiacion solar en una
pelicula delgada de unos pocos micrometros [79].

En contraste con el silicio, donde los atomos de fosforo o los atomos de boro se
introducen intencionalmente para producir semiconductores de tipo n y de tipo p,
respectivamente, CZTS(Se) se auto dopa a través de una formacioén de defectos
intrinsecos que incluyen vacancias (Vcy, Vzn, Vsn Y Vs), defectos antisitio (Cugy,, Zngy,
Cugp, Sncy, Zng, Y Snyy,) y defectos intersticiales (Cui, Zni y Sni). La conductividad
de tipo p se debe a la presencia de antisitios Cuz, donde Cu toma el sitio Zn y a las
vacancias de Cu. Estos defectos se forman durante el crecimiento de la pelicula
delgada, haciendo que la pelicula adquiera una conductividad tipo p. También se
han estudiado sistematicamente las propiedades de defectos de CZTS utilizando
calculos de primer ley, encontrando que la energia de formacion de los defectos
aceptores era menor que la de los defectos del donante, lo que hace que el dopaje
de tipo n sea muy dificil en CZTS(Se) [80]. La conductividad de tipo p comunmente
observada de las peliculas delgadas proviene principalmente de antisitios Cu,, lo
gue explica en parte por qué las peliculas deben ser pobres en cobre y ricas en cinc.
El valor de la resistividad mas adecuado para la pelicula delgada CZTS debe oscilar
entre 1073Q-cm y 1071 Q-cm segun los datos publicados [78]. Algunas
publicaciones muestran que la concentraciéon de agujeros varia de 1016 cm3 a 1018
cm2 [74].

4.5.4 Kesteritay formacién de fases secundarias

La relacién estequiométrica de CZTS y CZTSe es 2:1:1:4 para una relacion
Cu/(Zn+Sn) =1, Zn/Sn=1y (Cu+Zn+Sn) / (S,Se)=1. Sin embargo, la mayoria de las
muestras sintetizadas no obedecen a esta estequiometria. Un estudio de las
relaciones de proporciones se muestra en la Figura 17. Como se observa, los
mejores rendimientos de las células solares se encuentran para unas relaciones
cercanas a 0.8, 1.2 y 1 respectivamente, correspondientes a unas relaciones
empiricas pobres en Cu y ricas en Zn [81].
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Figura 17. Proporcion de elementos y eficiencias reportadas para kesterita
Fuente: Chen et al. Classification of Lattice Defects in the Kesterite Cu,ZnSnS, and
Cu,ZnSnSe, Earth-Abundant Solar Cell Absorbers

El cambio en la composicion saliendo de la estequiometria reduce la formacién de
fases secundarias y la generacion y la concentracién de defectos intrinsecos. Una
prediccién de las condiciones de crecimiento en equilibrio de una relacién Cu-
rico/Zn-pobre son requeridas para formar muestras de kesterita de alta calidad, Cuz,
dominara sobre V,. Sin embargo, debido al nivel relativamente alto de aceptador
de Cuy,, esta situacion no es éptima para aplicaciones de células solares. De hecho,
las condiciones de Cu pobre y Zn se utilizan para mejorar la eficiencia de las células
solares que tiene el efecto de mejorar la formacion de V¢, y suprimir la formacion
de Cugz,, encontrado que una relacidon estequiométrica Cu; gZn,,Sn(S/Se),, que
proporciona una relacion Cu/(Zn+Sn) =0.82 y Zn/Sn=1.2, presentan mejores
propiedades fotovoltaicas [77] [82][83] [84] [85].

Una composicién baja en Cu favorece la formacion de V., importantes para la
generacion de pares electron-hueco. Fases secundarias tipo Cu,S se forma en
muestras ricas en Cu de tal manera que la relacién Cu/Sn de la fase CZTS se limita
a dos para composiciones de muestra totales ricas en Cu. Esto muestra que la
region monofasica de CZTS hacia composiciones ricas en Cu y Zn es bastante
pequefia y coincide, dentro de la medicion de incertidumbre, con el punto de
estequiometria [86]; también, para muestras CZTSSe las relaciones de Cu/(Zn +
Sn) =0.75 y Zn/Sn =1.19 mejoran la eficiencia, en comparacién con otras
relaciones mas pobres en Cu [87].

Esto se debe a que la composicion pobre en Cu promueve la formacion de vacantes
de Cu, que son aceptadores superficiales, mientras que la composicién rica en Zn
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inhibe la sustitucion de Cu en los sitios Zn, que son aceptadores profundos [77]. Sin
embargo, las fases secundarias como ZnS y Cu,SnS; se forman facilmente durante
el crecimiento de pelicula delgada en un régimen rico en Zn.

Un andlisis de fases para la formacion de la kesterita se muestra en la Figura 18, en
ella se determina que es en la zona 1 del diagrama donde puede formarse el
compuesto puro. Se observa que es una region estrecha y que las fases
secundarias pueden ser formadas con facilidad [88].

S80S, 670 K

1- CuyZnSnS,
% 2- Cu,ZnSn;S,

80 60 40 20
mol.% Cu,S
Figura 18. Diagrama de fases del sistema SnS2-Cu2S-ZnS.
Fuente: Ge Xin. Investigation of Morphology and Composition of Cu2ZnSnSa4 Thin
Films Prepared by Pulsed Laser Deposition

4.6 ESTRUCTURA BASICA DE UNA CELULA FOTOVOLTAICA Y
PROCEDIMIENTOS DE FABRICACION

La estructura esquematica de la célula solar de kesterita se muestra en la Figura
19. Como contacto posterior se deposita por pulverizado catddico, una pelicula de
molibdeno con un espesor de 500~700 nm sobre el sustrato. El Mo es estable en
condiciones reactivas adversas, como la atmosfera que contiene azufre y la alta
temperatura. La capa absorbente de tipo CZTS(Se) de espesor comprendido entre
1.0y 2.0 um, se aplica sobre la pelicula de Mo. Para formar la unién p-n, se deposita
una pelicula de CdS de tipo n, de espesor 50 ~100 nm, sobre la capa absorbente.
La superficie de la pelicula delgada CZTS es demasiado rugosa para que quede
completamente cubierta por una pelicula fina CdS, entonces, para evitar fugas se
usa un recubrimiento de pelicula delgada de ZnO intrinseca (i-ZnO) de 50 ~ 90 nm.
Una pelicula fina de 6xido conductor transparente (TCO) de 500 ~ 1000 nm, actua
como contacto frontal de la celda. Finalmente, para medir eléctricamente la
propiedad I — V de la célula solar, una rejilla Ni/Al se fija sobre la capa TCO. Las
capas de i-ZnO e ITO usualmente se depositan por pulverizado catédico.

30



i-ZnO/ITO

Mo

Sustrato

Figura 19. Estructura de una célula solar CZTSe

La produccion de peliculas aplicadas a fotovoltaica puede dividirse en dos grandes
grupos, los meétodos al vacio y métodos sin vacio. La Figura 20 muestra las dos
alternativas y algunos de los procesos mas relevantes asociados a ellas y a
continuacion se hace una descripcion de los procesos utilizados en el desarrollo de
este trabajo.

Spray pirélisis

Electrodeposicién
Sputtering

Sol gel

Vacio }—{ CZTSH Sin Vacio }7

‘ Co-evaporacion

Evaporacién

Spin coating

Doctor blade

Figura 20. Algunas técnicas para deposicion de peliculas delgadas
4.6.1 Métodos al vacio

Los métodos al vacio se relacionan con la Deposicién Fisica de Vapor (PVD, por
sus siglas en inglés). Abarcan una amplia gama de tecnologias de fase de vapor
para depositar peliculas delgadas y sélidas mediante la condensacion de una forma
vaporizada del material solido sobre una superficie. La PVD implica el
desprendimiento fisico de particulas como atomos o moléculas desde una fuente o
blanco emisor, la condensacion y la nucleacion de estos atomos en un sustrato.

Los procesos de PVD incluyen: Evaporacion térmica, evaporacion por haz de

electrones (e-beam), pulverizacion catédica, depdsito por laser pulsado, entre otros
[89]. Estos procesos utilizan bajas presiones que llegan hasta 10-® mbar.
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Tienen la ventaja de ser sencillos y faciles de controlar; las desventajas se
relacionan con el vacio requerido que los hacen costosos y de produccion limitada,
lo que dificulta la produccion en serie en un proceso industrial o a gran escala.

4.6.1.1 Pulverizacion catodica. Esta es una de las técnicas mas aplicadas.
Consiste en el desprendimiento de atomos por el bombardeo de un objetivo sélido
o liquido por particulas energéticas, principalmente iones. Como se puede observar
en la Figura 21, este proceso de desarrolla cuando en una camara al vacio, se
genera un plasma por la aplicacion de voltaje y el suministro de un gas inerte,
normalmente argon. Este plasma esta compuesto por argdn puro, particulas de
argon con carga positiva (iones de argon) y electrones libres.

La diferencia de potencial establece un campo eléctrico, constituyendo al blanco
como el catodo y el sustrato, o superficie de deposicién, como el anodo. Por efectos
del campo eléctrico, los iones positivos de argon son acelerados para su colisién
con el blanco, la elevada energia de colision hace que el blanco se vaya
erosionando por el desprendimiento de atomos del material de recubrimiento, estos
atomos se trasladan a través de la camara de vacio hacia el substrato, formando
una capa fina.
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Figura 21. Diagrama del proceso de DC magnetron pulverizado‘catc')dico
Fuente: http://www.semicore.com/what-is-pulverizado catodico
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Tipicamente, la cAmara de vacio es bombeada por una combinacion de bombas
turbomoleculares y rotativas, para alcanzar presiones por debajo de 1x10* Pa, se
introduce un gas noble en la camara de vacio que alcanza una presion entre 1 a 10
Pa. Cuando se produce alto voltaje entre el catodo y el &nodo, se inicia una descarga
luminiscente.

Las caracteristicas de la descarga se dan a partir de la relacion voltaje-corriente (I-
V). Es importante tener en cuenta que estas caracteristicas son funcion de la presion
y la separacion entre el catodo y el anodo. Las caracteristicas principales de la
descarga, como el voltaje de ruptura, la caracteristica I-V y la estructura de la
descarga, dependen de la geometria de los electrodos (catodo y anodo) y del
recipiente de vacio, los gases utilizados y el material del electrodo [90].

4.6.1.2 Co-evaporacion. Es igualmente un proceso PVD, constituido como una
herramienta versatil para la evaporacion conjunta de diferentes elementos con el fin
de producir materiales compuestos de pelicula delgada. El grosor de la pelicula
puede variar de monocapas individuales a varios micrometros y el proceso se
realiza en condiciones de alto o ultra alto vacio. los atomos evaporados se
condensan en un sustrato que se encuentra en la linea de vision de las fuentes. La
velocidad de deposicion estd determinada por el area, la temperatura y la distancia
entre la fuente y el sustrato; los atomos condensados se reorganizan debido a la
difusién superficial.
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Figura 22. Esquema de un sistema de depdsito por co-evaporacion.
Fuente: ttps://wwwir.uni.lu/recherche/fstc/physics_and_materials _science_
research_unit/research_areas/photovoltaics/research/co_evaporation
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4.6.2 Métodos sin vacio

A diferencia de los métodos al vacio, los métodos sin vacio se hacen a presion
atmosférica o a valores inferiores cercanos a ella. Ademas, estos métodos permiten,
en algunos casos, la escalabilidad de los mismos incluso a nivel industrial. Dentro
de los procesos utilizados se pueden citar: recubrimiento por centrifugacion (Spin
coating), Doctor Blade, atomizado pirolitico, hot injection, entre otros.

Estos métodos se basan en la obtencidon de particulas que posteriormente se
dispersan en disolventes para aplicarse como pelicula delgada o en la disolucion de
precursores para formar tintas a partir de las cuales se hace el depdsito igualmente
como pelicula delgada.

4.6.2.1 Tintas. Para el desarrollo de tintas se debe considerar la seleccion del
solvente en relacion con la solubilidad de los precursores en éste, la baja toxicidad,
el efecto sobre el medio ambiente, un punto de evaporacion inferior a la de los
precursores del compuesto para facilitar su evaporacion y evitar residuos
contaminantes, ademas una tension superficial baja para permitir buena adherencia
de la pelicula al sustrato.

Diferentes tipos solventes han sido utilizados para la generacién de tintas. El récord
mundial de eficiencia de 12.6% se ha hecho en una solucion basada en hidracina
para un compuesto CZTSSe [91]. Sin embargo, este solvente es altamente toxico,
reactivo y debe manejarse con el equipo de proteccion adecuado para evitar el
contacto fisico con su vapor o liquido.

Dadas las dificultades con el uso de hidracina, se ha venido investigando con otro
tipo de solventes de baja toxicidad como dimetilsulfoxido (DMSO), metoxietanol
(AR), 1.3-dimetil-2-imidazolidinona (DMI), Etilenglicol (EG), entre otros
[92][93][94][95][96] [97][98].

Uno de los solventes de baja toxicidad, con el que se ha alcanzado buena eficiencia
es el etanol. Con el uso de este solvente y un método de sintesis sol-gel se ha
publicado una eficiencia de 6.52% para para un compuesto CZTSSe [99], y con
una mezcla de agua y etanol se ha obtenido una tinta con la que se alcanza una
eficiencia de 8.6% para el mismo compuesto [100]. Otros estudios también
muestran el uso de etanol como solvente para la preparaciéon de tintas CZTS o
CZTSe [101][102] [103]. La Tabla 6 relaciona algunos resultados de las eficiencias
alcanzadas para compuestos tipo kesterita.
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Tabla 6. Mayores eficiencias para compuestos CZTS, CZTSe y CTZSSe

Afio 1 (%) Referentes

CZTS CZTSe CZTSSe CZTS CZTSe CZTSSe
2013 8.5 12.6 [104] [91]
2014 9.1 8.6 [105] [100]
2015 7.6 11.6 9.8 [106] [107] [108]
2016 11 [108]
2017 10 9.4 [109] [110]
2018 11.4 11.3 [111] [42]
2019 11.18 [112]

Una relacion entre las eficiencias y los métodos de sintesis, muestra que el mayor
rendimiento se ha obtenido a partir de la sintesis de CZTSSe, en proporciones
Cu/(Zn+Sn) = 0.8y Zn/Sn = 1.1 en hidracina como solvente y aplicando la pelicula
por spin coating [91]. Una eficiencia de 11% se ha alcanzado con Cd dentro del
material absorbente para formar un compuesto del tipo CZTS. Un 11.6% de
eficiencia de una pelicula delgada de CZTSe se prepar6 por co-evaporacion al vacio
[107].

Para la aplicacion de la pelicula delgada por métodos sin vacio se utilizan diferentes
técnicas, una de ellas es el proceso de recubrimiento por spin coating, doctor Blade
y spray pirdlisis, las cuales se analizan de forma breve a continuacion.

4.6.2.2 Recubrimiento por rotacion (Spin coating). Esta es una de las técnicas
mas comunes para la aplicacién de peliculas delgadas, tiene la capacidad para
producir capas uniformes de manera rapida y facil, con espesores que van desde
los nanémetros hasta los micrémetros.

El proceso requiere del control de la velocidad angular y el tiempo. Se empieza con
el recubrimiento del sustrato con la tinta, luego el sustrato se hace girar haciendo
que la mayoria de la tinta salga lateralmente; finalmente, la muestra se somete a un
proceso de secado para eliminar el solvente. Esto se puede observar en la figura
23, con las etapas de: 1 depdsito, 2 centrifugado, 3 centrifugado y evaporacion y 4
pelicula.
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Figura 23. Esquema del proceso de recubrimientos spin coating.
Fuente: https://www.ossila.com/pages/spin-coating

Las ventajas son la simplicidad y la relativa facilidad con que se puede configurar
un proceso, junto con el recubrimiento delgado y uniforme que se puede lograr. La
desventaja son el proceso discontinuo y la pérdida de material. El desarrollo de
peliculas delgadas por este método se ha constituido como referencia para la
mayoria de los procesos académicos e industriales que requieren un recubrimiento
delgado y uniforme.

Experimentalmente se ha encontrado que el espesor de la pelicula sigue el modelo
matematico expresado en la ecuacion

1
spin ya (11)
Donde t es el espesor y w la velocidad angular, kg, y a son constantes empiricas
en funcién de las propiedades fisicas del solvente, aunque tipicamente a toma el
valor de 0.5 [113][114]. Esto significa que al incrementar la velocidad cuatro veces
el espesor se reduce a la mitad.

4.6.2.3 Doctor Blade. Esta es una técnica para producir peliculas delgadas en
grandes superficies. Es un método econdémico usado tanto en laboratorio como en
produccion industrial. Consiste en imprimir, recubrir o esparcir tinta con una cuchilla
sobre un sustrato, como se observa en la Figura 24. Posteriormente las peliculas
se someten a un proceso de secado para eliminar los solventes.
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Cuchilla

Pelicula himeda

Tinta Sustrato

Figura 24. Esquema del proceso de recubrimiento por Doctor Blade

4.6.2.4 Rocio pirolitico (Spray pyrolysis). Es una técnica para depositar peliculas
delgadas de forma simple y de buena relacién costo-beneficio. Su proceso se
muestra en la Figura 25, en donde se rocia la solucion sobre un sustrato caliente a
temperatura controlada. La solucion pulverizada impacta en la superficie del
sustrato, formando estructuras en forma de disco. La forma y el tamafio del disco
dependen del impulso y el volumen de la gota, asi como de la temperatura del
sustrato. En consecuencia, la pelicula se compone generalmente de discos
superpuestos sobre el sustrato.

Atomizador

Spray

Sustrato Placa
caliente

/

Figura 25. Esquema del proceso de recubrimiento por atomizado pirolitico

4.6.2.5 Deposicion por bafio quimico (CBD). El método de deposicion de pelicula
delgada por la técnica de bafio quimico (CBD, por sus siglas en inglés) se desarrolla
en un recipiente que contiene la solucion de los precursores en la que se sumerge
el sustrato. La solucion se mantiene en agitacion y a temperatura controlada. La
reaccion quimica se controla en funcion de los precursores, la temperatura de la
solucion y el pH. EI CBD puede llevarse a cabo tanto soluciones acidas como
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alcalinas, no obstante, la mayoria de las reacciones se llevan a cabo en soluciones
alcalinas.

Este es un proceso para aplicar peliculas delgadas relativamente simple y
econdémico, que puede producir fases cristalinas estequiométricamente precisas.
Para comprender el proceso y ejercer control sobre el mismo, es util dividirlo en tres
areas generales [115]: Quimica de soluciones: controlando los parametros de la
solucién, tales como el pH, la temperatura y la composicion para producir las fases
deseadas y controlar la velocidad de la deposicion. Efectos del sustrato: adaptar la
energia de la superficie, la magnitud y el signo de la densidad de carga superficial,
y la hidrofobicidad o fobia del sustrato para localizar y promover la formacién de
peliculas. Control del proceso: disefio de un proceso, con base en una comprension
del modo de formacion de la pelicula, para controlar la velocidad de crecimiento y
la microestructura de la pelicula lograda.

4.6.2.6 Sintesis hidrotermal. Es una técnica en la que un liquido en un recipiente
cerrado se calienta por encima de su punto de ebullicidbn a una presion superior a la
atmosférica, con la que obtienen particulas de CZTS. El proceso se lleva a cabo en
una autoclave de acero, dentro de la cual se introduce un recipiente de teflén que
contiene la mezcla de reaccion. Esta se calienta a temperaturas superiores al punto
de ebullicion de los disolventes, por lo que se alcanzan altas presiones. Este método
requiere de muy poco equipamiento, pero toma mayor tiempo de reaccion que otros
procesos.
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5 TECNICAS DE CARACTERIZACION

A continuacion, se presenta informacion relacionada con las técnicas utilizadas para
la caracterizacion de las muestras desarrolladas.

5.1 DIFRACCION DE RAYOS X — DRX

Para los andlisis se utilizé el equipo PANalytical X'pert PRO-MPD, mostrado en la
figura 26. Esta dotado con un detector Ultra fast X'Celerator en disposicion Bragg-
Brentano, usando la radiacion CuKa (A = 1.54186 A) entre 10 y 80° con pasos de
0.02°. La determinacion de medidas se ha llevado a cabo con un voltaje de 40kV 'y
20mA de intensidad de corriente, en el intervalo de 1 a 80°/26 con un paso de
0.05°/26 y con un tiempo de recogida de los impulsos de 3 s.

Figura 26. Equipo PANalytical X'pert PRO-MPD

También se ha utilizado un equipo PANDLITyeAL y D4 Endeavor, Bruker-AXS, con
un catodo de cobalto (Co, A=1.54180 A), filtro de niquel y monocromador de grafito.

39



5.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO - MEB

Las caracteristicas morfologicas y de microanalisis se determinaron mediante el uso
de los equipos Carl Zeiss EVO MA10 y JEOL 7001F, equipados con espectrometro
EDX y software INCA 350 Oxford. En el primer caso las muestras se han recubierto
con oro y en el segundo caso con platino. En la figura 27 se observa el equipo JEOL
7001F.

a)
Figura 27. Equipo a) MEB JEOL 7001F, b) equipo de recubrimiento

5.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

El analisis Raman, como complemento a DRX para diferenciar las fases en las
muestras analizadas, se ha hecho con los equipos de Smart Raman, dotado con
laser de 785 nm, y micro Raman Jasco NRS-3100, dotado con laser de 633 nm. En
ambos casos en el intervalo de 100 a 3000 cm™. El equipo de micro Raman se
observa en la figura 28.
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Figura 28. Equipo Raman Jasco NRS-3100
5.4 ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS

Determinar el ancho de banda prohibida (band gap) es una necesidad al momento
de evaluar las propiedades del material absorbente. Para ello, se ha utilizado el
espectrofotometro HACH DR6000 y el espectrofotometro Cary 500 UV-VIS-NIR,
Figura 29. El rango de longitudes de onda estudiado ha variado entre 190 nm hasta
1200 nm.

Figura 29. Equipo Cary 500 UV-VIS-NIR

La espectroscopia de ultravioleta visible por absorcion o transmisién puede ser
utilizada para caracterizar materiales semiconductores y peliculas delgadas. Taucy
su equipo de trabajo propusieron y comprobaron un método para determinar el
ancho de banda prohibida utilizando datos de absorbancia éptica representados de
manera apropiada con respecto a la energia [116]. Este procedimiento se desarrollé
aun mas con los trabajos de Davis y Mott [117], como resultado se establece que la
absorcién optica depende de la diferencia entre la energia del fotén y el ancho de
banda prohibida segun la relacién mostrada en la ecuacion 12.

(ahv)'/n = A(hv — Eg) (12)

41



Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del foton, a es el coeficiente
de absorcion, Eg es la energia del ancho de banda y A es una constante de
proporcionalidad.

El valor n en el exponente denota la naturaleza de la transicion electrénica, permitida
o prohibida y directa o indirectamente. Tipicamente, las transiciones permitidas
dominan los procesos basicos de absorcion, siendo n = 1/2 o n = 2 para transiciones
indirectas.

El procedimiento para un andlisis Tauc inicia con la adquisicion de datos de
absorbancia optica para la muestra y se grafica (ahv)'/™ versus (hv). La gréfica se
hace a partir de la relacion existente entre la absorbancia obtenida mediante
espectrofotometria UV-VIS-NIR y el coeficiente de absorcion asi:

Absorbancia = log (170) (13)

in("/;)

t

a= (13)
Donde I, e I son las intensidades de la radiacion incidente y transmitida
respectivamente, y t es el grosor de la capa determinada por microscopia electronica
de barrido.

En la grafica, se extrapola linea recta tangente a la curva generada hasta que corte
en el eje de las x ((ahv)? = 0), el punto de corte da el valor de dicha energia.

5.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION — TEM

El microscopio electrénico de transmision (TEM) forma una imagen al acelerar un
haz de electrones que atraviesa la muestra. En TEM, los electrones se aceleran a
100 KeV o0 mas (hasta 1 MeV), se proyectan sobre una muestra delgada (menos de
200 nm) por medio de un sistema de lentes condensadoras y penetran en la muestra
sin desviarse. Las mayores ventajas que ofrece TEM son el alto aumento que oscila
entre 50 X y 106 X y su capacidad para proporcionar informacion de imagen y
difraccion de una muestra. Los procesos de dispersion experimentados por los
electrones durante su paso a través de la muestra determinan el tipo de informacion
obtenida. La dispersion elastica no implica pérdida de energia y da lugar a patrones
de difraccién. Interacciones inelasticas entre los electrones primarios y los
electrones de la muestra permiten determinar heterogeneidades tales como limites
de grano, dislocaciones, fases secundarias, variaciones de densidad, entre otros.
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5.6 ANALISIS TERMICO ATD/TG

Para determinar la temperatura de secado en placa calefactora tras el proceso de
depodsito se ha utilizado un equipo simultdneo TGA/SDTA Mettler Toledo modelo
TGA/SDTA851e/LF/1600, capaz de trabajar en un rango de temperaturas
comprendido entre 25°C y 1600°C, acoplado a un espectrometro de masas
cuadrupolo PFEIFFER VACUUM modelo THERMOSTAR con un intervalo de
masas hasta 300uma. Las medidas se han llevado a cabo en atmdsfera de aire, con
un calentamiento de 50°C/min de 20 a 700°C de temperatura.

5.7 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (MFA)

Las caracterizaciones superficiales de los sustratos ceramicos se han llevado a
cabo con un equipo JSPM-5200 JEOL Scanning Probe Microscope operando en
modo contacto, que se dispone en el Servicios Centrales de Instrumentacion
Cientifica de la propia Universitat Jaume |.

5.8 CARACTERIZACION DE LOS PARAMETROS ELECTRICOS

Los parametros eléctricos se midieron con el simulador solar Sun 3000 class AAA,
Abet Technology. Este equipo proporciona unas condiciones estandar de
iluminacion AM 1.5 y 100 mW/cm?, ver Figura 30. Los parametros eléctricos de
voltaje en circuito abierto, corriente de cortocircuito, factor de llenado y la eficiencia
se determinan a partir de los datos entregados por el simulador.

Figura 30. simulador solar Sun 3000 class AAA
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6 METODOLOGIA

Para la obtencidn de peliculas delgadas de kesterita sobre sustratos ceramicos, se
han explorado diferentes rutas de sintesis que incluyen un método hidrotermal,
produccion de tintas con base en sales metalicas y métodos de coprecipitacion.
Todos los métodos desarrollados se plantean bajo ruta quimica en un proceso
considerado de bajo costo.

Se siguen métodos sin vacio en procesos que parten de la seleccion de los
precursores, la disolucion de éstos en un solvente para obtener una tinta
homogénea, la deposicion de esta tinta en una capa delgada sobre un sustrato y el
tratamiento térmico en una atmosfera controlada. También se analizan diferentes
tipos de ceramica comercial para establecer su viabilidad de aplicacion como
sustratos ceramicos.

6.1 SUSTRATOS CERAMICOS

El uso de sustratos ceramicos para conversion de energia solar en eléctrica esta
condicionado por los siguientes requerimientos:

v Alto punto de fusion

v Que no presente transformacion de fase entre la temperatura ambiente y las
temperaturas de proceso y operacion

Inercia quimica

Coeficiente de expansion térmica similar a las otras capas constitutivas de la
célula, (7x10° k1)

Buena adherencia a la capa conductora

Idoneidad para la aplicacion en procesos industriales y

Bajos costos de produccion.

AN

ANANRN

Adicionalmente, el esmalte debe presentar estabilidad quimica, baja rugosidad y
minima porosidad.

Teniendo en cuenta los anteriores requerimientos se analizaron diferentes tipos de
muestras de ceramica colombiana y presentes en el comercio. Se seleccionaron
productos los cuales se describen como muestras SC1, SC2 y SC3; dicha seleccién
se hizo teniendo en cuenta que fueran del color blanco para evitar presencia de
hierro u otros contaminantes y que tuvieran baja rugosidad perceptible inicialmente
a la vista y al tacto. Se cortaron muestras de 25x25 mm? para el andlisis de cada
tipo de producto.

Como complemento al estudio de las muestras colombianas, se caracterizé un
producto espafiol. Para ello se tuvo en cuenta que la comunidad valenciana en
Espafia se ha convertido en una de las zonas de mayor produccion de baldosas
ceramicas en el mundo [46], que la pasantia se ha hecho en la universidad Jaume

44



| en la provincia de Castelldn de la Plana, integrante de la Comunidad valenciana, y
finalmente que el grupo de investigacion en Quimica Inorgénica y Orgénica (QOI)
de la misma universidad, cuenta con la experiencia en el desarrollo de sustratos
ceramicos aplicados a fotovoltaica.

El sustrato analizado es conocido como ECO y concebido dentro del concepto de
economia circular. Es una baldosa de gres porcelanico con composicion de arcilla
caolinitica (40-50% en peso), feldespato (30—35% en peso), arena feldespética (5—
10% en peso) y también materiales de desecho (15-20% en peso) [53][54].

6.2 SINTESIS DE KESTERITA

La sintesis de kesterita tiene en cuenta tres etapas, el desarrollo de tintas, la
deposicion de estas en pelicula delgada y un tratamiento térmico para finalizar el
proceso y obtener de cristales de CZTS o CZTSe.

En todos los casos se ha sintetizado material absorbente tipo CZTS y CZTSe para
una relacion estequiométrica de Cu, gZn, ,Sn(S, Se),, que proporciona una relacion
Cu/(Zn+Sn) =0.82 y Zn/Sn = 1.2. Lo anterior teniendo en cuenta que estas
proporciones, cercanas a la estequiometria Cu,ZnSn(S, Se),, para un compuesto
pobre en cobre y rico en cinc, presentan mejores propiedades fotovoltaicas
[83][85][118][119].

6.2.1 Desarrollo de tintas CZT

Las tintas CZT se obtienen para ser aplicadas en pelicula delgada en una etapa
previa a los procesos de sulfurizaciéon o selenizacion.

6.2.1.1 Desarrollo de tintas CZT en etanol. En este tipo de tinta se utiliza etanol
como solvente, para minimizar los componentes organicos a eliminar durante los
procesos de secado y tratamiento térmico. Los precursores utilizados se presentan
en la Tabla 7.
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Tabla 7. Sales precursoras para la sintesis de CZT

p Formula Peso mol. Pureza
recursor o Casa
quimica (g/mol) (%)
Acetato de cobre (Il) Cu(CH;C00), .
monohidrato * H,0 199.65 98 Sigma
Cloruro de estafo SnCl, 189.62 98 Sigma
Cloruro de cinc ZnCl, 136.29 98 Sigma

Para 1 g de CZTS se disuelven en 5 mL de etanol 0.294 g de acetato de cobre (ll),
0.1339 g de cloruro de cinc y 0.1553 g de cloruro de estafio. La tinta se obtiene
homogeneizando el acetato de cobre y el cloruro de estafio en 4mL de etanol en
agitacion magnética por 36 h, a temperatura ambiente; en recipiente separado se
solubiliza cloruro de cinc en 1 mL de etanol, en agitacién por 10 min, finalmente se
mezclan las dos disoluciones en un mismo recipiente y se agita por 20 min,
obteniendo un compuesto homogéneo y translucido. El proceso de disolucién y la
tinta producida se pueden observar en la Figura 31a) y b) respectivamente.

a) b)
Figura 31. Disolucién de sales en etanol, a) proceso de disolucién y b) tinta CZT

Pasa disminuir el tiempo de disolucion se hicieron pruebas a diferentes
temperaturas, encontrando que a menor temperatura de proceso la velocidad de
disoluciéon aumenta, pasando de 36 h a 24 h cuando la temperatura disminuye
desde la ambiental a ~5 °C.

6.2.1.2 Desarrollo de tintas CZT en etanol-MEA. La adiciébn de monoetanolamina
(MEA) en el proceso de preparacion de tinta a partir de sales metalicas, permite
disminuir el tiempo de disolucién, generando una soluciéon homogénea y estable a
temperatura ambiente.
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Este tipo de tinta se obtienen con los mismos precursores que para la tinta CZT en
etanol, pero el solvente cambia segun las proporciones mostradas en la Tabla 8.
Una imagen de la tinta lograda con un 30% de MEA se muestra en la Figura 32.

Tabla 8. Proporciones etanol y monoetanolamina para la produccion de tintas
Etanol MEA

TN& o0 vy @oviv)
T1 70 30
T2 80 20
T3 90 10

Figura 32. Tinta obtenida con un solvente 70% etanol y 30 % MEA

La adicion de MEA al etanol tiene como ventaja favorecer la velocidad de disolucién
de los precursores, sin embargo, presenta algunos inconvenientes como el de
agregar agentes a la tinta que tienen que ser eliminados durante el proceso de
secado.

6.2.1.3 Desarrollo de tintas CZT en DMSO. A diferencia de la disolucion de
precursores en etanol, el proceso en DMSO tiene como ventaja aumentar la
velocidad de la disolucion de las sales. En este caso se depositan los mismos
precursores del caso anterior, ver Tabla 7; estos se mezclan en 5ml de DMSO y se
someten a agitacion por 10 min a temperatura ambiente, luego se adiciona cloruro
de cinc en el mismo recipiente, y se mantiene en agitacion hasta obtener una
disolucion homogénea y transltcida, como se puede observar en la Figura 33.
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DMSO

Figura 33. Tintas obtenidas en DMSO como solvente

6.2.1.4 Tintas CZTS por sintesis hidrotermal. Los métodos quimicos basados en
soluciones, como la sintesis por microondas, hidrotermal, solvotermal, inyeccion en
caliente y coprecipitacion, se utilizan para la fabricacién de nanoparticulas de CZTS,
dentro de ellos, el método hidrotermal es considerado un procedimiento simple y de
bajo costo para sintetizar nanocristales de alta calidad [120][121].

Algunos autores relacionan estos procedimientos para obtener kesterita con azufre, con
el uso de disolventes como etilendiamina, agua pura y acidos glicélicos, agua
desionizada y una mezcla de etilendiamina, agua desionizada y dodecilsulfato sddico.
En todos los casos se relaciona la formacién de cristales de CZTS [122] [120] [123]
[124] .

En este caso se utiliz6 agua desionizada, sin el uso de disolventes organicos. Los
precursores utilizados en esta ruta de sintesis, se relacionan en la Tabla 9.

Tabla 9. Precursores para sintesis de CZTS por método hidrotermal
Formula  P. molecular

Precursor . Pureza
Quimica (g/mol)
Nitrato de cobre en solucion Cu(NO3), 199.63 1M
Cloruro de cinc Z,Cl, 136.28 98%
cloruro de estafno dihidratado  S,Cl,.2H,0 225.6 98%
Tiourea CH,N,S 76.12 99%

En la Figura 34., se establece el proceso de sintesis. Para 1 g de CZTS, tomando
como precursores: 4.551 ml de nitrato de cobre (1M), 0.310 g de cloruro de cinc,
0.513 g de cloruro de estafio y 0.692 g de tiourea, todos de la casa comercial SIGMA
ALDRICH, los cuales fueron dispuestos en un recipiente de teflon y sometidos a
agitacion magnética hasta alcanzar una mezcla uniforme. Posteriormente se
adicion6 agua desionizada hasta alcanzar un volumen de 20 ml, que corresponde a
un 75% en volumen en capacidad de llenado del recipiente.

48


https://es.wikipedia.org/wiki/Cobre

En una autoclave, la mezcla anterior fue tratada a 230 °C por 48 h, posteriormente
el material resultante fue lavado tres veces con etanol con el fin de eliminar las
impurezas generadas durante el proceso. El producto fue llevado a estufa a 100 °C
por 3 h para el secado; finalmente el sélido se moltur6 en mortero de agata,
guedando dispuesto para la preparacion de tintas.

Sales metalicas

tiourea
Homogenizacién por | | Reaccién || Lavadoy
agitacion magnética hidrotermal secado

Dispersion Deposicion en
en tinta capa fina

Agua destilada

Tinta

Figura 34. Proceso para la sintesis y deposicion a partir de proceso hidrotermal

A partir de este subproducto se aplican dos métodos para la obtencion de tintas: en
un primer caso se usaron 20 mg de talco el cual se dispers6é en MEA y etanol en
relacion (1:4). El etanol actia como solvente y la MEA como dispersante. Esta
mezcla se sometid a ultrasonido por 20 min., hasta alcanzar una mezcla
homogénea. En un segundo caso se sustituye el etanol por tinta CZT, manteniendo
la misma proporcion, el mismo proceso de secado y tratamiento térmico, esto se
hace con el fin de mejorar las condiciones de formacion de la pelicula delgada,
relacionadas con la continuidad de la pelicula y la formacion de aglomerados.

La presion durante el proceso de sintesis fue necesaria como valor de referencia
para el uso apropiado del reactor, para ello se ha considerado la sustancia como
agua y a partir de tablas de propiedades termodindmicas se determiné el valor
tedrico. En la Tabla 10., se relaciona las dimensiones del reactor la masa de agua
y su volumen especifico.

Tabla 10. Dimensiones del reactor y masa de agua en el reactor

Caracteristica Dimension
Diametro interno (m) 0.02
altura (m) 0.05

V (m3) 1.57x10°

Masa m =pV (kg) 0.00785398
Volumen especifico v=(m3/kg) 0.002

Con este volumen, y un porcentaje de llenado de 2/3 partes, el volumen especifico
es de 0.002 m?/kg, por lo que en el rango de temperatura entre 200 °C y 300 °C la
sustancia se encuentra en saturacion liquido-vapor, en consecuencia la presion
interna tedrica en funcion de la temperatura se muestra en la Tabla 11 [125].

49



Tabla 11. Presiones tedricas en el reactor para proceso hidrotermal
NoO Temperatura Presion

(°C) (bar)
1 200 15.54
2 230 27.95

Referencia: J.M. Smith et al. Introduccién a la Termodinamica en Ingenieria Quimica

Esta presion es inferior a las proporcionadas en las caracteristicas del equipo de 30
bar (3 MPa), indicando un buen uso del dispositivo.

6.2.2 Desarrollo de tintas CZTSe

6.2.2.1 Tintas por disolucion de sales en medio acido. Esta es una alternativa
explorada para la sintesis de CZTSe con estequiometria Cu;gZn;,SnSe,. Se
utilizaron sales de nitrato de cobre (ll) trihidratado al 99%, nitrato de cinc
hexahidratado al 99%, cloruro de estafio (IV) pentahidratado (SnCl4.5H20) al 98% y
dioxido de selenio (O2Se) al 99.8%. La tinta se ha desarrollado a partir de la
disolucién de estos componentes, mediante agitacidon magnética, en 5.0 ml de agua
desionizada y agregando &cido nitrico, hasta alanzar una tinta homogénea y
transparente mostrada en la Figura 35. El tiempo de proceso es de
aproximadamente 20 min.

Figura 35. Disolucién de sales en medio acido

6.2.2.2 Desarrollo de tintas CZTSe por coprecipitacion de selenitos. Lo
selenitos utilizados son un tipo de material amorfo obtenidos por coprecipitacion en
medio acuoso a partir de la disolucién de nitratos de Cu y Zn, Cloruro de estafio y
oxido de selenio, tras la adicion de NH4OH hasta pH 6. Este método se hace tomando
como referencia el trabajo del grupo de Investigacion de QIO de la Universidad
Jaume | [126], el proceso seguido se muestra en la Figura 36.
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Nitrato de Cu NHg Disolvente
Nitrato de Zn Tinta — Deposicién
Cloruro de Sn en capa fina
Oxido de Se Agitacion Lavado

magnética v secado

Agua desionizada

Figura 36. Ruta para la obtencion de peliculas delgadas de CZTSe via selenitos

Los precursores utilizados tienen las caracteristicas que se observan en la Tabla
12.

Tabla 12. Precursores utilizados para la coprecipitar selenitos

Precursor Formula P. molecular Pureza Casa
guimica (g/mol) (%) Comercial

Nitrato de cobre (1)
trihidratado Cu(NO3),.3H,0 241.6 99 Fluka
Nitrato de Cinc
hexahidratado Zn(NO3),.6H,0 297.48 99 Fluka
cloruro de estafio (IV) Riedel-
pentahidratado SnCly. 5H,0 350.58 98 deHaén
oxido de selenio (1V) Se0, 110.96 99.8 Sigma

De acuerdo a la ruta mostrada en la Figura 36, se tomaron los precursores con sus
valores estequiométricos (1.8:1.2:1:4) en 150 ml de agua desionizada y se
sometieron a agitacion magnética hasta su disolucion total, posteriormente y
manteniendo la agitacion, se adicion6 hidroxido de amonio (NH4OH) al 25% hasta
alcanzar un pH aproximado de 6. El coprecipitado se lavé con agua destilada y se
centrifugo para ser separado por diferencia de densidad. Finalmente se secé a 60°C
durante una hora y se molturé para obtener un talco que luego es usado en la
formacion de la tinta. En la Figura 37a) se observa los precursores en agitacion
llevados a pH 6, listos para iniciar la coprecipitacion; en la Figura 37b) los selenitos
secos Y finalmente molturados.
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a) ~b)
Figura 37. Coprecipitacion de selenitos a) disolucion de precursores, b)

selenitos.

La obtencion de la tinta se baso en el uso de etanol como solvente y DEA como
dispersante. Para definir las proporciones de los componentes de la tinta, se
analizan 4 tipos de muestras con proporcion porcentual en peso, como se observa

en la Tabla 13.

Tabla 13. Porcentajes en peso de los componentes para la tinta a base de
selenitos en etanol
Etanol Selenitos DEA

Muestra (%) (%) (%)
Sel 700 20 10
Se2 75 15 10
Se3 80 10 10
Se4 85 5 10

Para homogeneizar esta mezcla se agité por ultrasonido durante 40 min,
controlando la temperatura por debajo de 30 °C para evitar reacciones quimicas
indeseadas. La tinta obtenida se muestra en la figura 38.
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Figura 38. Tinta obtenida a partir de selenitos
6.3 Desarrollo de peliculas delgadas

Para la deposicidn de las tintas en peliculas delgadas, en este trabajo, se aplicaron
los métodos de spin coating y doctor Blade. El uso de cada método obedece a
observaciones experimentales con las que se determina la homogeneidad de las
capas aplicadas sobre los sustratos. Las tintas de CTZ en etanol, etanol-MEA y
DMSO se aplican por spin coating; las de CZTSe en medio &cido, las de proceso
hidrotermal y por coprecipitacion de selenitos se aplican por doctor Blade.

La aplicacion de capas tiene en cuenta que el espesor de ésta debe estar en el
rango de 1 a 2 um, para un mayor aprovechamiento de la luz incidente [33][127].

Para la aplicacién de la pelicula por spin coating, se desarrollé un proceso en el que
se tuvo en cuenta: la forma de la pelicula en funcién de las revoluciones a la que se
hace la aplicacion y el nimero de capas para alcanzar el espesor deseado.

Haciendo aplicaciones con la tinta CZT en etanol, se encontré que la forma de la
pelicula depositada en funcion de la velocidad angular, tiene el comportamiento
observado en la Figura 39.

500 rpm '1000 rpm 1500 rpm
Figura 39. Peliculas aplicadas por spin coating a diferentes velocidades

A partir de lo observado, se encontr6 que, a una velocidad angular de 1500 rpm, en

un tiempo de 20 s., hay una distribucion de la pelicula de forma homogénea sobre
toda superficie del sustrato. Por consiguiente, la tinta de CZT en etanol, fue aplicada
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bajo estas condiciones, con ciclos de secado en una plancha de calentamiento a
150 °C durante 3 minutos para cada capa. El espesor se evalu6 por MEB en vista
de perfil, obteniendo los valores mostrados en la Tabla 14, lo cual se relaciona con
la figura 40, en donde se presenta la relacion entre el nimero de capas y el espesor
de la pelicula.

4.5 y=042x -1.59 Tabla 14. Relacion entre el
L R"=0.9989 nimero de capas y el espesor de
L2135 la pelicula
8 3
325 No. Espesor promedio
s 2 Capas (um)

- 5 0,55
- 05 8 1,75
i 10 2,53
0 5 10 15 20 15 4,75

No. capas

Figura 40. Curva de relacion entre ndmero de
capas y el espesor de la pelicula.

Con esta relacion, se aplican 6 capas para alcanzar un espesor aproximado entre
0.9 y 2 um. Este mismo proceso se ha realizado para peliculas con tinta CZT en
etanol-MEA, encontrando que, a 2000 rpm por 20 s., se obtienen peliculas
uniformes y similares a de CZT en etanol.

6.4 TRATAMIENTO TERMICO

La etapa de tratamiento térmico para recocido, es un paso determinante en la
obtencion de cristales de kesterita. Para definir estos procedimientos, se aplica el
método Taguchi, ideado por el matemético japonés Genichi Taguchi, que busca la
optimizacién de productos y procesos.

Siguiendo este método, se tomaron como parametros de entrada la temperatura de
proceso, el tiempo de exposicion y la cantidad de azufre; se toma como variable de
salida el valor de la intensidad en el plano (1 1 2) tipico de la estructura cristalina
tetragonal de la kesterita. A cada variable se le asignan tres niveles segun lo
mostrado en la Tabla 15.

Tabla 15. Variables proceso de tratamiento térmico
Nivel de la variable
1 2 3

Variable
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Temperatura (°C) T1 T2 T3
Azufre /Selenio (mg) S1/Sel S2/Se2 S3/Se3
Tiempo (min) tl t2 t3

Con estas variables y niveles se proponen arreglos ortogonales tipo Lq(3)3,
refiriendose a nueve pruebas, tres variables y tres niveles, segun lo planteado en la
Tabla 16. La variable de salida es y.

Tabla 16. Arreglo Le (3)° para el desarrollo experimental
Azufre Temperatura Tiempo Salida

NO- " (mg) °C) (s) )
M1 S1 T1 11 yl
M2 S1 T2 12 y2
M3 S1 T3 t3 y3
M4 S2 T1 12 y4
M5 S2 T2 t3 y5
M6 S2 T3 t1 y6
M7 S3 T1 t3 y7
M8 S3 T2 t1 y8
M9 S3 T3 t2 y9

A partir del trabajo experimental se establece la contribucion de cada valor de las
variables en el desarrollo de la estructura cristalina. Esta participacién se obtiene
del promedio de la variable de salida en funcién del nivel de la variable de entrada;
asi por ejemplo para determinar la participacion de T1, se ubica la posicion de T1y
los valores correspondientes de la variable de salida, asi

_ yi+y4+y7
- 3

T1 (15)
De la misma forma se calculan S1, S2, S3, T2, T3, t1, t2 y t3. Con los promedios

se define qué nivel, de cada variable, contribuye en mayor medida en la salida
deseada.

Para el tratamiento térmico de cada muestra se utiliza un horno disefiado y
construido para este propésito. Esta equipado con un tubo de cuarzo, como se
observa en la Figura 41. En el tubo se establece una atmaosfera en la que se controla
la presion, la rampa de subida de temperatura, la temperatura de proceso, el gas
inerte y el tiempo de operacion.
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Figura 41. Horno tubular de tratamiento térmico. UJI

Una muestra con capas aplicadas por spin coating y tratadas térmicamente se
presentan en la Figura 42.

Figura 42. Muestras aplicadas por spin coating y tratadas térmicamente

6.5 EQUIPOS DESARROLLADOS

Para el trabajo experimental se han disefiado e implementado un equipo de spin
coating y un horno para tratamiento térmico. Una breve descripcién de estos
equipos se hace a continuacion.

6.5.1 Equipo de spin coating

Este equipo se ha disefiado y construido para controlar la velocidad entre 300 y
3000 rpm y el tiempo en un rango de 0 hasta 10000 segundos. Su implementacién
también incluye el control de la temperatura, para contribuir en el proceso de secado
de la capa. El diagrama esquematico y una fotografia del equipo se pueden observar
en las Figuras 43 y 44 respectivamente.
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Energia

Planta ,
H/M =Hombre/maguina
AP @ AP =Amplificdor de potencia
H/M AS =Acondicionador de sefial
uc Mpp =Motor paso a paso
/WVW] o ST ST = Sensor de temperatura
UC = Unidad de control

AS |

Figura 43. Diagrama esquematico del equipo de spin coating

" Figura 44. Equipo de spin coating utilizado

—

6.5.2 Horno de tratamiento térmico

Este equipo permite controlar la temperatura en un rango de 50 a 700+2 °C, en
rampa de temperatura que es controlable hasta a un maximo de 20 °C/min. También
permite definir un tiempo de proceso en un rango de 0 hasta 9999 min. El vacio y la
atmosfera de nitrégeno se hacen en un recipiente de 60 mL alternando las valvulas
1y 2, como se observa en la Figura 45. El enfriamiento es libre hasta alcanzar la
temperatura ambiente. La Figura 46 muestra el equipo desarrollado.
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Mandmetro

@ Regulador Valvulal Valvula 2
Y o
Horno [ /: fﬁ\" Bomba
; A L de vacio
sulfurizador | 1 ; Senser de
’f/ = 1 temperatura
Nitrégeno
AP Controlader | _ H/m
tiempo, temp.
Amp. potencia

Figura 45. Diagrama esquematico del horno de sulfurizaciéon
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7 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presenta el analisis de los resultados obtenidos con diferentes
técnicas de caracterizacion, para los sustratos ceramicos y la sintesis de kesterita
tipo CZTS y CZTSe. En cuanto a los sustratos ceramicos, se analiza la viabilidad
para ser aplicados en fotovoltaica y se selecciona la mejor alternativa. Para
kesterita, se evalGa la sintesis por ruta hidrotermal, por tintas a partir de sales
metélicas y métodos de coprecipitacién. Como resultado se descartan algunas rutas
de sintesis y se definen las que se utilizaran en el proceso para desarrollar los
prototipos de células solares.

7.1 SUSTRATOS CERAMICOS

Los productos comerciales relacionados como muestras SC1, SC2 y SC3. Se
cortaron en tamarios de 25x25 mm?. Se analizaron por DRX, MEB y EDX para
determinar su morfologia y presencia de estructuras cristalinas.

La estructura general de estas muestras presenta tres capas: un soporte ceramico,
un engobe y el esmalte. El soporte es la base arcillosa de las baldosas ceramica;
el engobe se refiere a una capa de recubrimiento debajo de la capa de esmalte, que
se utiliza en la produccién de pavimentos y revestimientos para mejorar el
coeficiente de coincidencia de la expansion térmica y evita que aparezcan manchas
en la superficie ceramica; el esmalte actlia como capa de recubrimiento externo o
acabado de la baldosa ceramica, que se consigue por medio de la aplicacion y
posterior coccion de una composicion ceramica mas fusible que el soporte y que
forma una delgada capa con una fuerte unién al engobe [128][129]. En las
micrografias, la capa de engobe se observa con un bajo espesor debido a que estas
no presentaron la amplificacidn suficiente, para dicho analisis.

La primera muestra (SC1 de loza blanca), analizada por DRX, presenté un

difractograma, en donde se comprob6 que el solido analizado, es de tipo amorfo,
segun la forma y sefial registrada en la Figura 47.
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Figura 47. Patron de difraccion de rayos X para la muestra CS1.

Esta muestra esta formada por dos capas, una base o soporte muy poroso y una de
esmalte compacto que actia como recubrimiento con un espesor de 191.9 um,
como se observa en la Figura 48a).

Figura 48. Micrografias mediante MEB de la muestra CS1, a) capa de esmalte, b)
soporte ceramico

La composicion quimica se presenta en la Tabla 17. La figura 49 ubica los puntos
de andlisis.
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Tabla 17. Composicidbn quimica del

esmalte y la base muestra SC1.
Esmalte Base
Elementos Espectrol Espectro 2
% Atomico % Atomico

oK 61.44 64.81
Al K 10.73 3.87
SiK 27.83 24.46
KK 1.03
CakK 3.15
Zn K 2.67

Figura 49. Puntos de analisis de la
muestra CS1

La rugosidad para esta muestra, tomada con un dispositivo marca Mahr, modelo
Marsurf PS1, se muestra en la Tabla 18.

Tabla 18. Datos de rugosidad muestra CS1
Medida  Rugosidad (um)

1 0.172
2 0.117
3 0.161
4 0.171
5 0.156
Promedio 0.1554

La segunda muestra (SC2, es de tipo baldosa blanca). Presenta un patron de
difraccion de rayos X, Figura 50. En donde se observa la presencia de cristales de
cuarzo (codigo de referencia SiO2 01-070-3317), con una sefial principal a 33.17°
20, caracteristico del material encontrado.

Muestra b1

)
;

Intensity (a.u.

| I bl

T T T I T T T
0 30 40 50 60 0 B0

20 (deqgree)
Figura 50. Patron de difraccion de rayos X para la muestra CS2
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Las observaciones hechas por MEB sobre este material dejan ver tres capas, una
base o0 soporte ceramico muy poroso, una de engobe y una de esmalte compacto
gue actia como recubrimiento con un espesor de 234.0 um, como se puede
observar en la figura 51.

| 2340um

a) b)
Figura 51. Micrografias mediante MEB a 15 X de la muestra CS2, a) capa de
esmalte y b) soporte ceramico

La rugosidad de la muestra CS2, obtenida de forma similar al caso anterior, es en
promedio de 0.287 pm.

La composicién quimica se presenta en la Tabla 19. La Figura 52 determina los
puntos de analisis.

Tabla 19. Composicion quimica del

esmalte y la base muestra SC2.
Esmalte Base
Elementos Espectrol Espectro 2
% Atdmico % Atomico

CK 88.36 80.92
OK 6.46 15.01
Al K 0.69 1.32
SiK 3.69 2.36
CaK 0.80

Fe K 0.39

Figura 52. Puntos de andlisis para
la muestra CS2

La tercera muestra (SC3 baldosa blanca), presento el difractograma, en donde se
observa un patrén de difracciéon de rayos X, Figura 53, coincidente con la presencia
de cristales de cuarzo (codigo de referencia SiO2 01-070-3317), similar al material
previamente caracterizado (SC2).
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Figura 53. Patron de difraccion de rayos X para la muestra CS3.

Con la caracterizacion estructural de los ceramicos comerciales del mercado
Colombiano (Figura 47, 50 y 53), se puede concluir que, las muestras presentan
cristales de cuarzo (SiOz2), los cuales no afectarian el desempefio como sustrato de
celdas solares fotovoltaicas, ya que tendria una composicion similar a un sustrato
de vidrio; de forma simultanea, las muestras dan a conocer la presencia de sélido
amorfo, caracteristico del material ceramico.

En la Figura 54, se presentan las observaciones hechas por MEB. El soporte es
muy poroso y la capa de esmalte compacto tiene un espesor de 122.3 um.

122.3 pm

a)
Figura 54. Micrografias mediante MEB para la muestra CS3, a) capa de esmalte,
b) soporte ceramico

En general el soporte ceramico es un compuesto de aluminio, silicio, oxigeno, segin

los analisis hechos por EDX. Los elementos constitutivos del esmalte se presentan
en la Tabla 20. La Figura 55 establece el punto de andlisis.
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Tabla 20. Composicion
quimica del esmalte y la
base muestra SC3

Elementos Esn]alt.e
% Atdmico
CK 27.12
OK 48.76
M1 K 0.78
Al K 2.57
SiK 16.48
KK 1.32
CakK 1.93
Zn K 1.04

40um ! Electron Image 1
Figura 55. Punto de analisis
muestra SC3

La rugosidad de la muestra CS3, es en promedio 0.413 pm.

Comparando con los requerimientos de un sustrato para ser aplicado en
fotovoltaica, estas ceramicas son altamente porosas, pudiendo almacenar
sustancias no deseadas tanto del proceso de produccién de la célula como del
ambiente de aplicacion. También, el soporte ceramico contiene cinc o hierro que por

difusion puede permear hasta la capa absorbente y alterar la composicion quimica
del mismo.

Adicionalmente, las superficies presentan deformaciones, como huecos o resaltos

que pueden afectar la aplicacién y el espesor de las capas de pelicula delgada.
Estas deformaciones se pueden apreciar en la Figura 56.

Huecos

Resaltos

Resaltos

a) b)
Figura 56. Deformaciones superficiales de las muestras, a) CS2 y b) SC3
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Con base en lo anterior, se establece que las baldosas ceramicas comerciales
analizadas tienen caracteristicas morfolégicas que, en principio, no las hace viables
para su aplicacidbn como sustratos en fotovoltaica. Esto concuerda con otros analisis
sobre sustratos ceramicos, confirmando que las cerdmicas comerciales son
rugosas, onduladas y poseen imperfecciones mayores que el espesor de la capa
delgada del material absorbente; también, que es necesario recubrir la superficie
con un esmalte vitreo que dé continuidad a la superficie, evitando poros, huecos
resaltos y pandeos. Ademas, este esmalte debe actuar como una barrera que evite
la difusion de las impurezas que se encuentran en las formulaciones de las
ceramicas tipicas. Para alcanzar esto, la ceramica esmaltada ha resultado ser una
buena alternativa al vidrio sodico [130][131][132]. Por las razones anteriormente
expuestas, no se desarrollan pruebas de dilatacion térmica, a las muestras de
ceramica comercial colombiana.

La modificacion de las caracteristicas superficiales de los sustratos ceramicos
comerciales para su aplicacion en células solares, también han sido evaluadas por
otros investigadores, mostrando que peliculas con estructura Mo/Cu(In,Ga)Se2/CdS
sobre sustratos cerdmicos, han alcanzado eficiencia superior al 14%, y con un
proceso facilmente escalable a nivel industrial [132]. Igualmente con CIGS se han
probado y comparado varios esmaltes cerdmicos con composicion quimica
alterada, encontrando que el dopaje alcalino mejora la incorporacién de Ga en la
red cristalina y da como resultado un aumento en los valores de voltaje de circuito
abierto, factor de llenado y eficiencia del dispositivo [133]. Ademas se han
depositado peliculas delgadas de a-Si sobre sustratos ceramicos modificados, y
ubicadas en techos y paredes, alcanzando eficiencias entre el 4% y el 5%,
mostrando viabilidad econdémica [131]. También se han investigado células solares
de kesterita sobre baldosas ceramicas comerciales con esmalte vitreo, mostrando
gue pueden ser exitosamente desarrolladas, representando una alternativa al vidrio
sédico, especialmente para aplicaciones BIPV [130].

El sustrato conocido como ECO y desarrollado dentro del concepto de economia
circular es una baldosa de gres porcelanico con composicion de arcilla caolinitica
(40-50% en peso), feldespato (30—35% en peso), arena feldespatica (5—-10% en
peso) y materiales de desecho (15-20% en peso) [53][54].

En el presente analisis, no se muestra el patron de difraccion de rayos X de la
muestra ECO, dado que, el cerdmico es fabricado a nivel laboratorio y entregado
con la capa de molibdeno previamente depositada, dificultando asi su
caracterizacion; sin embargo, los analisis previos en el laboratorio de quimica
inorganica y organica de la Universitat Jaumé |, establecen que es un material
amorfo, con la composicién descrita anteriormente.

La Figura 57 muestra las diferentes capas alcanzadas durante el proceso de

fabricacion. La Figura 58 y la Tabla 21 muestran la morfologia y la composicién del
sustrato.
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Esmalte

Engobe

,/ Cuerpo de gres
B porcelanico

Tabla 21. Composicion del
cuerpo del sustrato muestra

ECO
Elementos % Atémico

OK 67.40

Na K 1.88

Mg K 0.90

Al K 7.25

Si K 20.44

KK 0.71

, , , CaK 1.26

e iy Pt M 0.15

Figura 58. Regién de analisis en el cuerpo de la
muestra ECO

La Figura 59 y la Tabla 22 presentan la morfologia y la composicion del engobe.
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Tabla 22. Composicion del
engobe, muestra ECO

Elementos %Atdmico

CK 4.37
OK 66.00
Na K 1.81
Mg K 0.31
Al K 7.32
SiK 17.14
KK 0.54
CaK 1.65
RN N EPRG G  Zn L 0.48
; - 500pm . — Elect;on;rﬁééaei o o Pt M 039

Figura 59. Zona de analisis en el engobe,
muestra ECO

Estas observaciones en seccion transversal exponen tres zonas del sustrato
ceramico: el cuerpo, el engobe y el esmalte. El esmalte es de estructura compacta,
con algunos poros de bajo didametro, el engobe se constituye en una capa mas
porosa que el esmalte y el cuerpo tiene una estructura con huecos y fracturas. La
superficie del esmalte tiene algunos defectos aleatorios. La rugosidad es del orden
de los 1.74 nm y se presentan huecos abiertos con profundidad inferior a 17 nm.

Para establecer la compatibilidad entre los coeficientes de dilatacién térmica de los
sustratos ceramicos se ha realizado una prueba de dilatometria, cuyo perfil se indica
en la Figura 60.
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07

05

0s
“ y =0,0008x - 0,0312

04

03

032

% Cambio en longitud

01

a 100 200 300 400 500 a0o F00 a0o Q00

Temperatura (°C)
Figura 60. Curva de dilatacion térmica para el sustrato cerdmico ECO

El coeficiente de dilatacién térmica se calcul6 por el siguiente modelo matematico
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a = (1/Lo) = (AL/AT) (14)
Siendo a el coeficiente de dilatacion térmica, m la pendiente de la linea y L.

Aplicando el modelo y teniendo en cuenta que el analisis se ha hecho para una
muestra de 498 mm, se determina un coeficiente de expansion térmica de 8 x
107¢°C™1, valor cercano al coeficiente de dilatacion térmica del molibdeno
establecida en 4.8x107¢ °C~1, capa que es depositada sobre el sustrato ceramico.

Estos resultados concuerdan con los analisis hechos para este mismo tipo de
material y aplicado como sustrato ceramico ecolégico para células solares CIGS
[54], donde se demuestra que estas baldosas son adecuadas para aplicaciones en
fotovoltaica, y en el trabajo desarrollado para la incorporacion de residuos derivados
de la fabricacion ceramica y del vidrio reciclado en el proceso ceramico integral
[134]. Teniendo en cuenta la viabilidad técnica, su validez al aplicarse en este
campo y que existe el acceso a este tipo se sustrato, en este trabajo se utilizan
sustratos ceramicos tipo ECO para estructura de las células solares fotovoltaicas.

7.2 TRATAMIENTO TERMICO PARA SINTESIS DE KESTERITA

En la primera parte se determinan las caracteristicas del tratamiento térmico a
aplicar para la formacion de la estructura cristalina de los compuestos CZTS y
CZTSe. Posteriormente se tienen en cuenta estos resultados para su aplicacion en
la sintesis de kesterita de pelicula delgada.

7.2.1 Tratamiento térmico para sintesis de CZTS

En esta parte se define el tratamiento térmico a usar para la formacion de peliculas
delgadas de kesterita tipo CZTS. Esto hace aplicando del método Taguchi, y la
comparacion de los resultados con otros métodos reportados por otros autores.

7.2.1.1 Sulfurizacion de peliculas sobre sustratos de vidrio. En la primera parte
del trabajo se utilizan sustratos de vidrio para sintetizar el material de kesterita, con
el propésito de reducir los costos de los sustratos recubiertos con molibdeno y
verificar la formacion del material mediante el proceso de sintesis. Posteriormente
y con los resultados obtenidos se hace la validacion de estos resultados
depositando las peliculas delgadas sobre los sustratos ceramicos recubiertos con
molibdeno; para finalmente realizar el ensamble del dispositivo, con las mejores
condiciones de sintesis y haciendo uso del sustrato ceramico seleccionado (ECO).

Para establecer las caracteristicas del proceso de tratamiento térmico se utilizo tinta

CZT en etanol y su deposicion en pelicula delgada por spin coating, aplicando 6
capas a 1500 rpm por 20 s. Cada capa se sec0 en plancha a 150 °C por 3 min.
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Para aplicar el método Taguchi se determinaron los niveles de las variables, los
cuales se relacionan en Tabla 23 y se aplica el arreglo mostrado en la Tabla 24. La
temperatura y el tiempo se han definido con base en referentes teoricos, segun los
cuales se han hecho tratamientos térmicos entre 400 y 550 °C para obtener
kesterita CZTS, en tiempos que van desde 15 hasta 90 minutos
[135][136][137][138].

Tabla 23. Variables del proceso de tratamiento térmico
Nivel de la variable

Variable 1 5 3
Temperatura (°C) 450 500 550
Azufre (mg) 20 30 40
Tiempo (min) 30 60 90

Como resultado de la aplicacion de los tratamientos térmicos, en la Figura 61 se
presentan los difractogramas de las muestras. En la Figura 61(a) se observan todos
los espectros tomados. En ellos, se presentan tres planos de cristalinidad, (1 1 2),
(220)y (31 2), para un sistema tetragonal con grupo espacial es 14, el cual es
caracteristico de la fase CZTS, en concordancia con el archivo de difraccion de
polvo de kesterita CZTS (JCPDS 26-0575, a = 5.4370°A, c = 10.8480°A), o con sus
fases secundarias como sulfuro de cinc (ZnS) o Cu,SnS;. Con excepcion de la
muestra M3, tratada térmicamente a 550 °C durante 90 minutos, los patrones
muestran la presencia del material sintetizado de kesterita. Uno de estos patrones,
corresponde a la muestra M7, como se observa en la Figura 61b). El interés en
estos patrones de difraccion se centra en la existencia del material y en la intensidad
del pico representativo en el plano (1 1 2), para la aplicacion del método Taguchi,
definido para establecer las mejores condiciones de tratamiento térmico para
sulfurizacion.
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Figura 61. Patrones de difraccién de rayos X, a) muestras CZTS, b) muestra M7
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Para aplicar el método de analisis, se toman los datos de intensidad encontrados
por DRX para el plano (1 1 2), caracteristico de la kesterita, ver Tabla 24.

Tabla 24. Analisis DRX para las muestras de CZTS desarrolladas
Azufre Temperatura Tiempo Int. DRX

No- " (mg) C) ) (112
M1 20 450 30 443
M2 20 500 60 1126
M3 20 550 90 131
M4 30 450 60 811
M5 30 500 90 1610
M6 30 550 30 609
M7 40 450 90 1061
M8 40 500 30 1219
M9 40 550 60 1724

Con estos datos se calculan los efectos promedio de cada factor, cuyos valores se
presentan en la Tabla 25.

Tabla 25. Desempefios promedio de los factores del experimento
Desempefio promedio

T1=772 tl =757 S1=733
T2 =1318 t2 = 1220 S2=1010
T3 =988 t3 =1100 S3=1335

El andlisis muestra que un buen proceso de sulfurizacion para obtener una capa
absorbente de CZTS, en el horno implementado en la Uptc, corresponde a una
cantidad de azufre de 40 mg, sublimado en una atmdsfera de nitrégeno a 500 °C,
durante 60 min.

Como complemento a los resultados de DRX, los espectros por espectroscopia
Raman, mostrados en la Figura 62, evidencian la presencia de la estructura CZTS
tipo kesterita ya que los modos principales de vibracién se reportaron a 338 cm™ y
287 cm los cuales concuerdan con investigaciones centradas en este tipo de
material y son atribuidos a los modos vibracionales A [139]. El pico a 368 cm
puede ser atribuido al modo B de vibracion Raman, segun este mismo analisis.
Estos resultados también coinciden con los mostrados a partir otros métodos de
sintesis como el de evaporacion térmica, al vacio por pulverizado catédico o
electrodeposicion, cuyos tres modos de vibracion concuerdan con los aqui
encontrados vy atribuidos a kesterita [140][141][142]. A su vez no se encontrd la
presencia de fases secundarias en los materiales sintetizados, ya que no hay
presencia de sefiales de vibraciéon a 475 cm™ Cu2-S, (278 y 351 cm™) ZnS, (297 y
337 cmt) Cu2SnSszy (318 cm™?) CusSnSa [143][120].
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Figura 62. Espectros Raman, a) muestras analizadas, b) muestras M2 y M5.

Dichos resultados indican que la muestra M5 tiene mayor cristalinidad, ya que la
intensidad del pico principal es mayor en comparacion con las otras muestras, lo
cual es concordante con lo encontrado por Difraccion de rayos X; por lo que al
realizar el proceso de sulfurizaciéon a 500 °C y 90 min., obtiene una buena formacién
del material sobre el sustrato, sin embargo, el tiempo de proceso tiene
consecuencias de desprendimiento de fases desde el sustrato como el éxido de
silicio, observado en la figura 64. Los espectros Raman de la figura 62a)
correspondientes a las muestras M3, M6 y M9, tratadas a térmicamente durante 90
min., muestran un corrimiento desde los 337 cmL. Para la muestra M3, se determina
gue el material no se ha formado, aspecto que es coincidente con lo observado pro
difraccion de rayos X de la figura 61a). Particularmente la muestra M9 presenta
buena intensidad en el plano (1 1 2) por DRX, pero en Raman reportd un
desplazamiento de 5 cm* del valor ideal reportado en la literatura y en el analisis
mediante EDS muestra la presencia de fases como la de SiOz2, ver Figura 64, por lo
qgue no se toma como muestra representativa.

Haciendo una relacion entre el pico Raman mas representativo para CZTS
correspondiente a 138 cm™ y el de las muestras analizadas, se hace la diferencia
entre este valor y el entregado por los espectros, cuyos resultados se consignan en
la Tabla 26. Se establece que para M2 tratada a 500 °C la variaciéon es de 1 cm?,
pico considerado como perteneciente a kesterita de azufre.
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Tabla 26. Valores de ubicacion del pico representativo Raman
Anélisis Raman

Valor ideal 338 cmt?

Muestra MLI M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9
Medido (cm™) 336 337 351 336 335 328 334 333 333
Diferencia 2 1 13 2 3 10 4 5 5

Haciendo un andlisis por microscopia electronica de barrido (MEB) de las muestras,
se observan capas uniformes con un crecimiento de cristales en planos inclinados
sobre el sustrato, una muestra se puede ver en la Figura 63a). La vista en seccion
transversal de la pelicula de CZTS se presenta en la Figura 63b). En promedio, el
espesor de la pelicula es de 2.69 pum. No hay desprendimiento del sustrato
manteniendo continuidad de la capa.

a) b)
Figura 63. Micrografias mediante MEB, a) Vista en superficie, b) Imagen de perfil

Ademas, estas observaciones permiten descartar los procesos realizados en un
tiempo de 90 min, dado que en este tiempo la estructura cristalina se deteriora y
forma compuestos de didxido de silicio, como se observa en la Figura 64. La
formacion de este compuesto se determiné por EDS anexo a MEB; cuya forma
esférica es concordante con diferentes referentes bibliogréficos [144] [145]
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Figura 64. Mirograﬂ'a mediante MEB de la fo
muestras tratadas durante 90 min.

7.2.1.2 Sulfurizacion de peliculas sobre sustratos cerdmicos. Para confirmar los
hallazgos sobre sustratos de vidrio, se depositan peliculas de tinta CZT en etanol,
sobre sustratos ceramicos tipo ECO recubiertos con Mo. Se sigue un procedimiento
similar al caso anterior, con el arreglo mostrado en la Tabla 27.

Las muestras caracterizadas por DRX presentan los patrones de la Figura 65. Estos
son similares a los de las peliculas de este material sobre vidrio. Se presentan tres
planos de cristalinidad, (1 1 2), (22 0) y (3 1 2), para un sistema tetragonal con
grupo espacial es 14 , caracteristico de la fase CZTS, ademas de dos planos (1 1 0)
y (2 1 1) correspondientes a la capa de Mo depositada sobre el sustrato ceramico.
Un espectro representativo corresponde al de la muestra S2, mostrado en la Figura

65b).
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Las observaciones por MEB de la figura 66 presentan caracteristicas similares a las
observadas sobre vidrio y mostradas en la figura 63.

Figura 66. Micrografias mediante MEB, para la muestra S2

Los espectros Raman, relacionados en la Figura 67, se obtuvieron con un laser de
633 nm. Similar a las muestras desarrolladas previamente, los resultados
determinan la presencia de la estructura CZTS tipo kesterita, con un modo de
frecuencia de vibracién a 337 cm™.
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Figura 67. Espectros Raman Shift, a) para todas las muestras analizadas, b) para
la muestra S2, S3y Sb.
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Ademas del pico representativo, los picos a 287 y 368 cm™ se asignan a kesterita
comparando con los valores experimentales reportados en [139][140][141] [142].

No hay otros picos caracteristicos correspondientes a impurezas como Cu2-xS (475
cm?), ZnS (278 y 351 cm™), Cu2SnSs (297 y 337 cm™) y CuszSnS4 (318 cm™) que se
pueden formar durante el proceso de sintesis, de acuerdo con los valores Raman
previamente publicados [143][120].
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Estas observaciones y los datos obtenidos por difraccion de rayos X confirman la
formacion de kesterita de azufre.

A partir de los resultados DRX de la Tabla 27 se evalla la incidencia de las variables
en la cristalinidad en el plano (112) para las muestras.

Tabla 27. Resultados DRX plano (112) capas sulfurizadas sobre sustratos

ceramicos
REf. Temperatura Azufre tiempo Inte[?l%?ad
S1 450 20 30 629
S2 450 30 60 366
S3 450 40 90 645
S4 500 20 60 566
S5 500 30 90 377
S6 500 40 30 446
S7 550 20 90 296
S8 550 30 30 442
S9 550 40 60 650

De forma similar al caso anterior, aplicando el método propuesto, se calculan los
efectos promedio de cada factor, cuyos valores se presentan en la Tabla 28.

Tabla 28. Desempefios Promedio de los factores del experimento
Desempefio promedio

T1=182 t1 =169 S1 =166
T2 =154 t2 =176 S2 =132
T3 =154 t3 =115 S3 =193

El analisis muestra que un proceso 6ptimo de sulfurizacion para obtener una capa
absorbente de CZTS, corresponde a una cantidad de azufre de 40 mg, sublimado
en una atmésfera de nitrégeno a 450 °C, durante 60 min.

Comparando estos resultados con otros reportes, se encuentra que se han
analizado muestras con temperaturas que van desde los 350 °C hasta los 600 °C.
Algunos resultados establecen que a partir de 400 °C hay formacién del compuesto
deseado [135]. Por deposicion electroquimica y tratamiento térmico en azufre
fundido a 440°C por 1h, en una atmosfera de aire, se han mostrado buenos
resultados [136]; también, en un proceso de tres etapas, que incluyen la deposicion,
el precalentamiento y la sulfurizacion de los precursores de Cu-Zn-Sn (CZT), se han
reportado resultados en formacién de CZTS, con eficiencias de 3.60% [137].
Haciendo uso de procesos al vacio, por evaporacion térmica y un tratamiento
térmico a 570 °C, se ha alcanzado una eficiencia del 8.4% [138]. A partir de
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hidracina como solvente para una eficiencia del 12.6% la temperatura de tratamiento
térmico fue de 500 °C, aunque el compuesto incorpora selenio durante dicho
proceso.

De acuerdo a lo descrito anteriormente, se establece que en la actualidad no existe
un estadndar definido en los procesos de tratamiento térmico para la sintesis de
kesterita (CZTS). Por este motivo y con los resultados previamente encontrados, se
concluye que, usando etanol como solvente para la preparacion de tintas y tratados
térmicamente a 500 °C por 60 min, se obtiene una buena estructura de grano del
material tipo kesterita, en donde no se evidencia la presencia de fases secundarias.

Con base en estos andlisis se determina que el perfil de temperatura a utilizar en la
generacion de las capas CZTS, es el que se muestras en la Figura 68 y Tabla 29.

T
(°C) )
T N
T’1 i : \\
5 f
T[] / .
ty &t 3 ty t (s)

Figura 68. Perfil de temperatura a utilizar en el proceso de sulfurizacion

Tabla 29. Datos de temperatura, presion y tiempo, aplicable a la Figura 68
P.Vacio Temp. Tiempo

PuNto “ibar)  (°C)  (min)

A 830 20 0
B 840 350 20
C 842 350 N
¢ 842 350

D 1000 500 40
E 1000 500 85
F 800 20 -

En donde, la presion en el recipiente de sulfurizacion, se hace menor a la presiéon
atmosférica, para favorecer el proceso de sublimacion del azufre.
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7.2.2 Tratamiento térmico para sintesis de CZTSe

En este caso se siguio un tratamiento similar al de sulfurizacion, con tinta CZT en
etanol y utilizando sustratos ceramicos tipo ECO en estos procesos. Los niveles de
las variables se relacionan en la Tabla 30. La temperatura y el tiempo se definen
con base en referentes tedricos y se desarrolla el modelo siguiendo la Tabla 31.

Tabla 30. Variables proceso de tratamiento térmico
Nivel de la variable

Variable 1 5 3
Temperatura (°C) 450 500 550
Selenio (mg) 15 20 25
Tiempo (min) 30 60 90

Los resultados encontrados una vez hecho el trabajo experimental y la
caracterizacion por DRX, MEB y Raman se presentan en las Figuras 68, 69 y 70
respectivamente.
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Figura 69. Patrones de difraccion de rayos X, a) muestras CZTSe, b) espectro
representativo muestra Se4

En el difractograma de la Figura 69, se pueden observar los planos (1 0 1), (1 1 2),
(204), (31 2), (316), conun sistema cristalino tipo tetragonal cuyo grupo espacial
es 14 el cual es caracteristico de la fase CZTSe; sin embargo, para las muestras 4,
5, 7'y 8 se evidencia la formacion de una fase secundaria, a un angulo 26 de 31.4°
el cual se relacioné con el plano principal (1 0 0) de la fase MoSe2 (codigo de
referencia 00-015-0029).

La Tabla 31 relaciona los datos obtenidos del andlisis DRX, tomando la intensidad
principal del plano (1 1 2).
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Tabla 31. Intensidad DRX en el plano (112)
Ref. Temp Se Tiempo Intensidad DRX
°O) (mg) (min) Plano (11 2)

Sel 450 15 30 182
Se2 450 20 60 217
Se3 450 25 90 253
Sed 500 15 60 486
Seb5 500 20 90 266
Seb6 500 25 30 263
Se7 550 15 90 236
Se8 550 20 30 415
Se9 550 25 60 394

Con el fin de determinar, las condiciones de tratamiento térmico experimental, se
aplicé el método Taguchi a partir de la intensidad en DRX sobre el plano (1 1 2), el
cual es caracteristico de la kesterita; Lo anterior ya que, al presentarse una mayor
intensidad de la sefal principal, indica la existencia de un material mas cristalino, y
con menor presencia de fases secundarias [146]. En la Tabla 32 se relaciona la
participacion de la temperatura, tiempo y la cantidad de selenio en la formacién de
la estructura cristalina.

Tabla 32. Desempefios Promedio de los factores del experimento
Desempefio promedio

T1=217 tl = 287 Sel =301
T2 =338 t2 = 366 Se2 =299
T3 =348 t3 = 256 Se3 =303

Para contrastar los hallazgos obtenidos por DRX, se ha realizado un analisis por
espectroscopia Raman; teniendo en cuenta que el pico principal para el compuesto
CZTSe correspondiente a 198 cmel cual se relaciona con el modo vibracional A.
Observando la figura 70, se encontr6 que las muestras selenizadas (Se3, Se5 y
Se7) para tiempos de 90 min, tienen una intensidad baja, lo cual se asocia, seguin
Guo, T., et al, 2017, con una disminucion en la cristalinidad de las peliculas [147].
En comparacién con las muestras tratadas en tiempos de 60 min., se observé que
la intensidad se hace mayor, lo que se relaciona con las intensidades por DRX
relacionadas en la Tabla 31.
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Figura 70. Espectros Raman de las muestras CZTSe

En los espectros obtenidos, figura 70., se observan diferentes picos, algunos
relacionados con el modo vibracional A, el cual se encuentra a 198 cm; sin
embargo, los perfiles de los espectros, no son claros para determinar la presencia
de la fase principal y posibles fases secundarias; por consiguiente, se ha realizado
un proceso de deconvolucién. Un ejemplo es el de la muestra Se9, ya que ésta
presentd una de las mayores intensidades, encontrando los picos mas
representativos mostrados en la Figura 71.
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Figura 71. Picos gaussianos de proceso de deconvolucion para la muestra Se9.
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Tabla 33. Picos gaussianos para la muestra Se9

Pico Raman shift
(Gaussiano) cmt
1 174.9
2 185.8
3 196.2
4 237.1
6 251.3

El Proceso de deconvolucion, reporta los picos encontrados en la muestra y
relacionados en la Tabla 33., en donde el modo de vibracion principal de kesterita
(CZTSe) se encuentra a 174.9 cmty 196.2 cm™ [69][148][139][149]. A su vez se
evidencia una sefial de menor intensidad a 237 cm™ del modo asimétrico de la fase
principal, segun lo reportado previamente [102][150] [146]. También encontr6 la
presencia de la fase secundaria de Cu2SnSes (CTSe) a 180 cm 'y de MoSe2 a 236
cm 1 [149][150][151].

En dicho andlisis no se reporté la presencia de la fase Cu2-xSe (147, 260 cm™)
[152], SnSe (108, 150 cm™), 0 SnSe2 (116, 186 cm™), indicando que el tratamiento
térmico realizado, generé mayor pureza en el material y formacion de la fases
principal.

El analisis morfologico de las muestras sintetizadas, se realizé por MEB. La figura
72, presenta las imagenes de las Se5 y Se9, en donde se observa la formacion de
capas discontinuas, las cuales facilitan el crecimiento de la fase secundaria de
seleniuro de molibdeno (IV) (MoSe2), en correspondencia con lo encontrado por
DRX y espectroscopia Raman; esto se atribuye de forma directa a el tratamiento de
selenizacion realizado, ya que el material cristalizé en forma de aglomeraciones sin
la formacién de una capa continua, dejando expuesta a la selenizacion la capa de
molibdeno.

Figura 72. Micrografias mediante MEB de las muestras 5y 9 luego del proceso
de Selenizacion
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La aplicacion del modelo establece la temperaturay el tiempo de tratamiento térmico
dentro de los rangos en los que mejores resultados se han obtenido en la sintesis
de kesterita tipo CZTSe. Con estos andlisis se determind un procedimiento para el
tratamiento térmico que relaciona tiempos, presiones y temperaturas segun la
Figura 73 y Tabla 34. Se hace una variacion en los tiempos de proceso indicando
que los 60 minutos sugeridos por el método, se dividen en dos etapas; cada una de
treinta minutos, la primera a baja presion y 400 °C para facilitar la evaporacion del
selenio y disminuir la evaporacion del estafio, y la segunda para garantizar el
crecimiento de los cristales de kesterita, o anterior es concordante con algunos
trabajos desarrollados en la sintesis de este material mostrando que es viable este
procedimiento. [153] [154].

ty t t ts ty t(s)
Figura 73. Perfil de temperatura a utilizar en el proceso de selenizacion

Tabla 34. Datos de temperatura, presion y tiempo, aplicable a la Figura 65
P.Vacio Temp. Tiempo

PUNto " ibar)  (°C)  (min)

a 1 20 0
b 8 400 20
c 10 400

¢ 860 400 50
d 1000 550 58
e 1000 550 90
f 800 20 .

Con estos resultados se desarrollan y analizan diferentes muestras obtenidas por
varias técnicas de sintesis, las cuales se examinan en los siguientes numerales.

7.3 SINTESIS DE KESTERITA

Con las caracteristicas definidas para el tratamiento térmico de recocido, se
obtuvieron peliculas delgadas cuyo andlisis de presenta a continuacion.

7.3.1 Peliculas de CZTS a partir de tintas CZT en etanol.
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Esta pelicula se obtuvo con tinta CZT en etanol, con capas sobre sustratos
ceramicos recubiertos con Mo de 20x25 mm?, previamente lavados con etanol y
agua desionizada. EI método de aplicacion fue spin coating, depositando 6 capas a
1500 rpm por 20 s. El secado se realizé en plancha a 150 °C por 3 min; el proceso
de sulfurizacién se hizo con un horno disefiado para este propdsito y con el método
previamente establecido.

En la Figura 74. Se observa la pelicula posterior al tratamiento térmico, la cual
presenta una capa uniforme sin problemas de desprendimiento entre la capa y el
sustrato, favoreciendo la cristalinidad del material ademas del contacto entre la capa
conductora de molibdeno y la capa absorbente.

Figura 74. Pelicula delgada a parfif de tinta CZT en etanol, sobre un sustrato tipo
ECO, después del tratamiento térmico de sulfurizacion.

Con el fin de determinar la cristalinidad del material, se realizé un analisis por DRX,
el cual se muestra en la Figura 75, donde se pueden apreciar los planos (112), (200),
(220) y (312) correspondientes con el material CZTS (Reference code:08110-034-
1246), que pertenecen a un sistema cristalino tetragonal con grupo espacial es 4;
también se ha detectado la sefial de Mo, con el plano cristalografico (1 1 0)
(Reference code: 00-001-1205), proveniente del contacto inferior.
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Figura 75. Patrén de difraccidon de rayos X de la pelicula delgada a partir de tintas
CZT en etanol, sobre un sustrato ceramico tipo ECO, después del tratamiento
térmico de sulfurizacion.

Debido a que por medio de difraccidbn de rayos X no es posible identificar la
presencia de fases secundarias presentes en el material, por solapamientos entre
los planos de difraccion de los posibles materiales alli formados; se realiz6 un
analisis por medio de espectroscopia Raman, con el que se confirma la formacion
de la fase kesterita (CZTS), como se observa en la Figura 76, en esta se evidencia
los modos vibracionales A situados a 288 y 337cm, los cuales son caracteristicos
del material sintetizado; de manera simultdnea, se ha detectado una sefal 369 cm-
L correspondientes a la vibracion asimétrica del material E [74][75][155][156];
concluyendo asi que el método de sintesis realizado no generé la formacion de
fases secundarias, explicando la cristalinidad del material observada por DRX.

83



1000

800 337

600

Intensity (u.a)

400 -

288 369
200

04

T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800
Raman shift (cm™")

Figura 76. Espectro Raman de la pelicula delgada a partir de tintas CZT en etanol,
sobre un sustrato ceramico tipo ECO, después del tratamiento térmico de
sulfurizacion.

El ancho de banda prohibido o band gap, se obtuvo de la relacién entre el coeficiente
de absorcion y la longitud de onda para la luz no polarizada (ecuacién de Tauc);
esta relacién es una aproximacion que reproduce los resultados experimentales
(Uv-Vis) para el célculo del band gap directo [157]. En la Figura 77, se presenta la
curva cuya tangente corta el eje horizontal en un valor de 1.41 eV, correspondiente
al band gap del material; este valor esta dentro del rango establecido de 1-1.5 eV
[137] y se ajusta al comportamiento del semiconductor como material absorbente
en un dispositivo solar, permitiendo el flujo de energia de la banda de valencia a la
de conduccion en un rango de irradiacion visible y ultravioleta.

rﬁé‘ Eg=1.41 eV
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Figura 77. Band gap de la pelicula obtenida por tinta CZT en etanol, sobre un
sustrato ceramico tipo ECO, después del tratamiento térmico de sulfurizacién.
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Las imagenes obtenidas por MEB se presentan en la Figura 78. En ella se muestra
una capa homogénea de los materiales depositados, aunque la cristalizacion se da
en planos inclinados sobre la capa de molibdeno, como se aprecia en las Figuras
78 b) y ¢). lo anterior explica, la baja conductividad que tiene un material al cristalizar
de dicha manera, debido al aumento de los limites de grano y la discontinuidad de
la pelicula sobre el sustrato.

AR i D) o
Figura 78. Micrografias mediante MEB de la muestra de pelicula obtenida por tinta
CZT en etanol, sobre un sustrato ceramico tipo ECO, después del tratamiento
térmico de sulfurizacion. a) Vista superior, b) formacion de granos y c) vista de perfil.

El andlisis por EDX de la muestra se encuentra en la Tabla 35. Con los valores alli
consignados se determinan las relaciones de Cu/(Zn+Sn)=0.97 y Zn/Sn=1.27,
relaciones que estan cercanas a los propuestos en la investigacion de 0.82 y 1.2
respectivamente, indicando que la estequiometria durante el proceso de sintesis se
mantiene.

Tabla 35. Analisis elemental de la pelicula de CZTS obtenida por tinta CZT en
etanol, sobre un sustrato ceramico tipo ECO
Elementos  %Atomico

SK 49.27
CulL 24.98
Zn L 14.45
SnL 11.30

Los resultados aqui obtenidos son similares al trabajo realizado por Munir, B., et al,
2017, donde se obtiene una estructura de grano similar, con un band gap de 1.4 eV,
en peliculas delgadas de CZTS por disolucion de precursores en etanol, a partir de
un tratamiento térmico a 540 °C por 30 min [158].

7.3.2 Peliculas de CZTS a base de etanol-MEA
La sintesis en etanol y MEA se hizo a partir de las proporciones mostradas en la

Tabla 36.
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Tabla 36. Proporciones etanol y monoetanolamina para la produccion de tintas
Etanol MEA

Tinta (%) (%)
T1 70 30
T2 80 20
T3 a0 10

La adicibn de MEA al etanol tiene como ventaja favorecer la disolucién de los
precursores, sin embargo, presenta algunos inconvenientes como el de agregar
agentes a la tinta que tienen que ser eliminados durante el proceso de secado. Para
obtener la pelicula delgada, se aplicaron 6 capas a 2000 rpm durante 20 s.

El secado para cada capa se hizo en dos tiempos, inicialmente a 100 °C por cinco
minutos para evaporar el etanol y posteriormente a 300 °C por dos minutos para
garantizar la evaporacion de la monoetanolamina (MEA). En la figura 79 se
observan muestras una vez terminado el proceso de secado.

Figura 79. Ejemplo de muestras a partir de etanol-MEA, sobre sustrato ceramico
tipo ECO, luego del secado.

Una inspeccion de las muestras tratadas térmicamente permite observar el
desprendimiento de la capa de material absorbente del sustrato, lo que
definitivamente va en detrimento de una buena morfologia de la célula solar
deseada. En las imagenes de la Figura 80 se puede apreciar los resultados
obtenidos al adicionar MEA al etanol, aplicando un tratamiento térmico con rampa
de calentamiento de 20 °C/min hasta llegar a una temperatura de sulfurizacion de
500°C por 30 min.

Para el mismo tipo de sustrato, bajo las mismas condiciones de lavado, puede

apreciarse que las capas tratadas térmicamente tienen problemas de adherencia.
Este efecto disminuye con la reduccién del porcentaje de MEA utilizado.
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Tinta con 70%
etanol y 30% de
MEA

Tinta con 80%
etanol y 20% de
MEA

Tinta con 90%
etanol y 10% de
MEA

Figura 80. Resultados del tratamiento térmico a peliculas a partir de tintas de
etanol-MEA, sobre sustratos ceramicos tipo ECO.

En la Figura 81 se relacionan los resultados de DRX de la muestra obtenida, con la
tinta MEA:Etanol (10:90) como solvente. En ella se observa la formacion de una
estructura cristalina con picos representativos de kesterita, los cuales se confirman
por espectroscopia Raman mostrada, Figura 82.
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Figura 81. Patron de difraccién de rayos DRX de las pelicula CZTS obtenida a
partir de tintas con 90% etanoly 10% MEA, depositada sobre un sustrato ceramicos
tipo ECO.
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Figura 82. Espectro Raman muestra CZTS a partir de tinta CZT 90 % etanol y 10%
de MEA, sobre sustrato ceramico tipo ECO.

Los resultados anteriores, confirman la formacion del material tipo kesterita, con un
sistema tetragonal, ya que las sefiales principales encontradas son concordantes
con el sélido deseado; de la misma manera, se encontroé la sefial de molibdeno (1 1
0), la cual tuvo una intensidad similar al plano principal de la kesterita, notandose
que la pelicula depositada presentd desprendimientos que dejaron expuesto el
molibdeno por medio de las grietas generadas.

Para verificar la existencia de fases secundarias, posibles en este medio de sintesis,
se realiz6 un analisis por medio de espectroscopia Raman, en donde se verifica la
presencia del modo principal de vibracién del material a 336 cm™, como también la
sefial a 287 y 365 cm™, lo anterior concordante con diferentes referentes
[74][75][155][156]. En la Figura 83 se puede observar una imagen MEB a 15K X de
la estructura de grano obtenida, donde se muestra la cristalizacién en planos
inclinados sobre el sustrato. De forma similar a las rutas de sintesis anteriores se
observa la formacion de aglomerados, los cuales dificulta la movilidad de los
portadores de carga en material semiconductor.
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Figura 83. Micrografia mediante MEB de la muestra CZTS a partir de tinta CZT 90
% etanol y 10% de MEA, sobre sustrato ceramico tipo ECO.

Para verificar la proporcion de los &tomos de la estructura cristalina, se realizé un
analisis por EDX, encontrando una relacion Cu/(Zn+Sn) =1.16 y Zn/Sn=1.29, ver
datos en la Tabla 37. Estos resultados difieren de las relaciones de partida, lo cual
se asocio con la evaporacion del Sn durante los tratamientos térmicos. En la Figura
84 se muestra la region de andlisis.

Tabla 37. Composicion elemental
para la muestra de la figura 84.
Elementos %Atomico

SK 46.49
CulL 28.78
ZnL 13.97
SnL 10.76

—

Ium L Electron Image 1

Figura 84. Imagen EDX para composicion
de la muestra CZTS a partir de tinta CZT 90
% etanol y 10% de MEA, sobre sustrato
ceramico tipo ECO.

7.3.3 Peliculas de CZTS por disolucién en DMSO
La aplicacion del recubrimiento de esta tinta se realiz6 por spin coating, en donde

se forman capas uniformes sobre toda la superficie de la muestra, sin embargo, al
subir la temperatura para el secado en plancha las fuerzas de cohesion superan las
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fuerzas de adherencia y el material se recoge formando aglomerados en algunas
regiones y vacios en otras, lo cual dificulta la deposicion de la capa sobre el sustrato.
En la figura 85 se puede observar las condiciones de las peliculas después del
proceso de secado.

Figura 85. Muestras a partir de tintas CZT con DMSO como solvente,
depositadas sobre vidrio.

Con lo anterior se descarta el uso de tintas por DMSO, dado a la alta tension
superficial de 43.53 mN/m a 20 °C de la tinta, en comparacion con la del etanol
22.31 mN/m a la misma temperatura, dificultando en este caso el depdsito sobre
sustratos cerdmicos en forma de capa fina.

7.3.4 Peliculas de CZTSe por disolucién de sales en etanol.

Este proceso sigue el mismo principio desarrollado para obtener CZTS por
disolucién de sales metalicas, manteniendo igualmente las proporciones.

Se sigui6 el procedimiento definido para selenizacion, llegando a 550 °C, finalmente
se deja en enfriamiento hasta temperatura ambiente. Como resultado, en las
imagenes MEB de la Figura 86 se puede apreciar la formacién de cristales en una
capa heterogénea y con grietas producto del tratamiento térmico.

— 10pm —

Figra 86. Micrografias mediante MEB de la pelicula de CZTSe a 1Kx y 15KXx,
obtenidas por disolucién de sales en etanol y sobre sustratos ceramicos tipo ECO.

Haciendo un analisis de composicién, ver Tabla 38, se encuentra que las relaciones
Cu/(Zn+Sn) = 1.1 y Zn/Sn = 1.3, son cercanas a la original (1.8:1.2:1:4). La
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variacion se relaciono a la evaporacion del Sn durante el proceso de tratamiento
térmico, dado que las dos relaciones aumentan. Con el fin de compensar esta
evaporacion desde tinta precursora, se adicionan 5 mg de Sn elemental para que
sean evaporados durante el tratamiento térmico.

Tabla 38. Composicion quimica de la
muestra selenizada de la figura 87
Elementos %Atémico

Cul 28.98
ZnL 14.68
SelL 45.43
Spectum 1 ' SnL 10.91

Spm Electron Image 1

Figura 87. Punto de analisis elemental
de la pelicula CZTSe obtenida por
disolucién de sales en etanol y sobre
sustratos ceramicos tipo ECO.

También se evidencia la presencia de la fase secundaria de seleniuro de estafio
(SnSe), como puede apreciarse en la Figura 88 y la Tabla 39. Esta fase secundaria
debe ser eliminada mediante bafio quimico (etching) antes de la aplicacion de la
capa buffer, para evitar que se presenten procesos de recombinacion, en detrimento
de la eficiencia de la celda.

Tabla 39. Composicion quimica de la
fase secundaria de la figura 88.
Elementos %Atémico
SelL 46.45
SnL 53.55

Figura 88. Fase secundaria de SnSe
de la pelicula CZTSe obtenida por
disolucién de sales en etanol y sobre
sustratos ceramicos tipo ECO.

El difractograma de la muestra y su espectro Raman se relacionan en las Figuras
89 y 90 respectivamente. En ellas se observa la formacion del material con una alta
definicion en el plano (1 1 2) y la presencia de Mo, similar a lo reportado para las
diferentes condiciones de sintesis propuestas anteriormente. También se reporto la
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presencia de SnSe, la cual se pudo presentar, por la evaporacion del estafio y la
presencia del selenio en la atmosfera, a pesar de que su cristalinidad no es
prominente para ser observada por DRX,

a
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Figura 89. Patron de difraccion de rayos X de la pelicula de CZTSe obtenida por
disolucion de sales en etanol y sobre sustratos cerdmicos tipo ECO.

El espectro Raman con su deconvolucion se observan en la Figura 90 y los picos
representativos se relacionan en la Tabla 40.
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Figura 90. Espectro Raman de la muestra CZTSe obtenida por disolucion de
sales en etanol y depositada sobre sustratos ceramicos tipo ECO.
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Alli se verifica la presencia del material CZTSe, el cual presenta el modo vibracional
simétrico A con una sefial a 196 cm?t y las sefiales a 172 y 234 cm?,
correspondientes al modo vibracional asimétrico de la estructura. Adicionalmente se
determind la presencia de la fase secundaria SnSe, a 239 cm, como también se
encontro la fase ternaria de CuSnSe a 185 cm™ por Gltimo se determiné la presencia
de la fase ZnSe, con una baja intensidad a 247 cm. Dichos valores son
concordantes con lo reportado en referentes previos [69] [70] [] Concluyendo asi
que la sintesis de CZTSe por medio de tintas CZT, depositados mediante el método
de sping coating y selenizados a 550 °C, no generd un material éptimo para ser
utilizado como capa absorbente en células solares.

234y 235 - SnSe [SRIPAN, 2016]

Tabla 40. Deconvolucién gaussiana relacionada con la figura 90
Pico

(Gaussiano)

1 172

185
196
234
239
247

cmt

Ok WN

7.3.5 Capas de CZTSe por disolucion de sales en medio acido.

Esta tinta se deposit6é sobre un sustrato de vidrio/Mo por el método de doctor Blade.
Se aplicaron 6, 8 y 10 capas con ciclos de secado de 100 °C por 5 min, encontrando
gue 8 capas son apropiadas para un espesor alrededor de 2 pum.

Estas muestras se sometieron a tratamiento térmico en atmésfera de nitrdgeno en
la que se evaporo selenio elemental al 99%. Esto se hizo aplicando el proceso de
selenizacion previamente definido. La Figura 91 muestra las capas en pelicula
delgada.

Figura 91. Capas CZTSe obtenidas por disolucion de sales en medio &cido, luego
del tratamiento térmico, depositadas sobre sustrato ceramico ECO.
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La morfologia de la superficie y de la seccion transversal se muestra en la Figura
92a) y 92b) respectivamente. Estds imagenes han sido tomadas mediante
microscopia electrénica de barrido.

Figura 92. Micrografias mediante MEB de la Capa CZTSe obtenidas por disolucion
de sales en medio &cido, luego del tratamiento térmico, a) superficial, b) transversal.

Con este método se obtiene una superficie heterogénea sobre el sustrato con la
presencia de cristales de CZTSe con una relacion de Cu/(Zn+Sn)=0.7 y Zn/Sn=0.85,
y fases secundarias principalmente de SnSe, identificadas por EDX. La composicion
se diferencia de las relaciones previamente establecidas. El espesor promedio es
de 2.8 um, valor cercano al reportado en literatura (2 um), con el cual se podria
obtener conversion energética en capa delgada.

En la Figura 93, se encuentran los espectros de difraccion de las muestras
selenizadas. La sefial mas intensa, localizada a 27.2° (26) se ha asignado al plano
(11 2), asi como los planos (1 0 1), (2 0 4), (312), (316), (4 00) y (0 0 8) de la fase
CZTSe (JCPDS 052-0868), presentes en todas las muestras caracterizadas. Estos
resultados coinciden con los resultados publicados por otros autores y otros
métodos de sintesis [159]. La sefial de molibdeno corresponde al valor de 47.2° y
uno no perceptible en la figura a los 69.4°; la formacion de fases secundarias de
SnSe (JCPDS 052-0868), corrobora lo observado en MEB.
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Figura 93. Patrones de difraccién de rayos X de la pelicula obtenida por disolucion
de sales en medio &cido, depositada sobre un sustrato ceramico tipo ECO.

Los espectros Raman de la figura 94, muestran la existencia de la estructura del
material deseado, con sefiales a 172 cm™y 194 cm, lo cual es concordante con el
espectro DRX anterior, el corrimiento presentado desde 197 a 194 cm™ del pico
principal, se relacion6 con el ordenamiento atdmico de la estructura cristalina [160].
También se puede apreciar una sefial a 236 cm! atribuible a SnSe, similar a lo
reportado por Liu, S.,et al, 2013, [161].
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Figura 94. Espectro Raman de la pelicula delgada obtenida por disolucién de
sales en medio acido, depositada sobre un sustrato ceramico tipo ECO
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Para la determinacion del valor de band gap, se realiz6 la relacion de espectroscopia
Uv-Vis con la ecuacion de Tauc, mostrada en la Figura 95, encontrando un valor de
brecha electrénica de 1.667 eV; dicho valor es superior al rango establecido para
materiales semiconductores de dicha naturaleza. Por consiguiente, este sélido
tendera a requerir mayor energia para causar el salto electronico entre la capa de
valencia y la de conduccion; reduciendo el rango de absorcion del espectro
electromagnético.

(cthv)?

1.0 15 20 25 3.0 35
E (eV)
Figura 95. Band gap de la pelicula delgada obtenida por disolucion de sales en
medio acido, depositada sobre un sustrato ceramico tipo ECO

7.3.6 Cristales de CZTS por sintesis hidrotermal.

El material obtenido por sintesis hidrotermal, lavado y secado, se molturé hasta
observar un talco homogéneo. La caracterizacion cristalografica se muestra en la
Figura 96., en donde se encuentran los resultados por DRX del solido CZTS,
observando la formacion de la fase kesterita cuyos planos principales son (11 2) (2
00) (312)(220) (1 1 0) de un sistema cristalino tetragonal, con un grupo espacial
14 .
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Figura 96. Patrones de difraccion de rayos X de las particulas obtenidas por
proceso hidrotermal

El espectro Raman de las particulas se muestran en la Figura 97., en donde se
observan dos picos principales a 335 cm™y 287 cm los cuales se han asignado a
la formacion de la fase kesterita. Segin Aruna, R., et al 2018, la sefial a 335 cm'?
corresponde al modo vibracional simétrico A, caracteristico del movimiento de los
atomos de azufre (S), mientras los atomos de Cu, Zn y Sn permanecen en reposo;
de forma simultanea, el pico a 287 cm* es relacionado con la vibracién asimétrica
de los atomos de zinc, azufre y cobre dentro de la estructura. También se distingue
el pico a 371 cm™, caracteristico de la vibraciéon asimétrica del estafio (Sn) con el
azufre (S), informacién concordante con estudios previos [162][163] sobre la
sintesis de kesterita y la cual se relaciona con el espectro DRX de la Figura 96.
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Figura 97. Espectro Raman del polvo obtenido por proceso hidrotermal
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Para establecer el tamafio de grano de las particulas, el polvo se molturd, se
dispersO en tert-Butamol, se sometié a ultrasonido hasta la dispersion de las
particulas en el disolvente y se dispuso en una rejilla para su analisis por
microscopia electronica de transmision (TEM). En la Figura 98, se observan
particulas con diametro promedio de 144 nm.

1 pm

Figura 98. Imagen TEM de cristales obtenidos por sintesis hidrotermal

En un analisis de referentes, se han encontrado tamafios de particulas de 25 a 50
nm en un proceso solvotermal a 180 °C por 18 h, en donde se hace uso de
etilendiamina como solvente (el cual actia como agente quelante y estabilizante
durante la reaccién); a su vez se ha reportado un tamafio entre 5 a 10 nm usando
agua desionizada y dodecilsulfato sédico como agente tensioactivo [121]. A
diferentes temperaturas y tiempos de reaccion, se han conseguido nanoparticulas
entre 10 a 25 nm, a partir de un tratamiento térmico a 240 °C por 24 h [164];
encontrando que a mayor tiempo de exposicion, aumenta el tamafio de grano y se
da la formacién de la fase kesterita; Estos resultados se confirman con lo reportado
por Tiong, V., et al, quien haciendo uso de agua Milli Q con acido tioglicélico como
solventes y tratando el sistema a diferentes tiempos de reaccion (0.5, 2, 4, 8y 24 h)
a 240 °C [120] verificé lo anteriormente mencionado.

Con respecto a los resultados de este trabajo, se ha encontrado que los cristales
sintetizados (CZTS) son de mayor tamafio, lo cual se relaciond con el tiempo, la
temperatura de sintesis y el solvente utilizado (agua) en el proceso, lo anterior en
correlacion con los referentes mencionados previamente.
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7.3.7 Peliculas con cristales de CZTS por sintesis hidrotermal

El material obtenido por sintesis hidrotermal, lavado y secado, se molturé hasta
observar un talco homogéneo. A partir de este subproducto se aplican dos métodos
para su aplicacion en peliculas delgadas. En un primer caso se usaron 20 mg de
talco el cual se dispers6 en MEA y etanol en relacion (1:4). El etanol actia como
solvente y la MEA como dispersante. Esta mezcla se somete a ultrasonido por 20
min., hasta alcanzar una mezcla homogénea la cual es aplicada sobre el sustrato
ceramico por el método de doctor Blade. Se aplicaron dos capas, cada una expuesta
a un proceso de secado en plancha en dos etapas: a 100°C por 5 minutos para la
evaporacion del etanol y a 400 °C por un minuto para evaporar la MEA.

La pelicula se llevé a un proceso de tratamiento térmico con una rampa de subida
de 20 °C/min hasta 500 °C, manteniendo esta ultima condicion durante 30 min, el
enfriamiento fue libre hasta temperatura ambiente. El procedimiento se realizo, con
el propoésito de obtener una pelicula con estructura cristalina continua; sin embargo,
se observa que cuando se aplica tinta de nanoparticulas suspendidas en
MEA:etanol se obtiene una pelicula discontinua y con aglomeraciones como se
observa en la Figura 99a).

En un segundo caso y teniendo en cuenta la discontinuidad y aglomeracion de las
particulas en la formacion de la capa absorbente, se sustituye el etanol por tinta
CZT, manteniendo la misma proporcion y el mismo proceso de secado y tratamiento
térmico. En la Figura 99b) se puede apreciar la pelicula delgada mas compacta, y
sin la disminucién de aglomerados.

a) | " b)
Figura 99. Micrografias mediante MEB de peliculas a partir de
nanoparticulas CZTS obtenidas por sintesis hidrotermal: a) Particulas en
tinta etanol-MEA, b) particulas en tinta CZT-MEA

Comparando estos resultados obtenidos con el trabajo hecho por Calvet, I., et al,
[150], una tinta con cristales de CZTS de tamafo inferior a 32 nm y obtenidos a
partir de un proceso de molienda usando etanol como solvente, reporté resultados
similares a los aqui encontrados para las técnicas de DRX y MEB; en este mismo
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trabajo por espectroscopia Raman, reportan la presencia de la fase kesterita, con
un pico a 330 cm* asignado al modo vibracional A1 del material sintetizado a 600
°C por 20 min [165]. La sefial encontrada a 335 cm™ con la metodologia realizada
en esta investigacion, presentd un corrimiento, que fue asociado a la temperatura y
tiempo de sintesis (550 °C y 30 min) a la que se trat6 las nanopatrticulas.

7.3.8 Peliculas de CZTSe por coprecipitacion de selenitos

Los selenitos obtenidos por coprecipitacion se analizan para determinar sus
caracteristicas. El espectro de la Figura 100 presenta el difractograma de una
muestra de éstos, en donde no se aprecia la formacion de una estructura cristalina,
en consecuencia, su estructura es amorfa.
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Figura 100. DRX obtenido del polvo de selenitos

La composicion de los selenitos se obtuvo a partir de EDX anexo a MEB, el cual se
presenta en la Figura 101, Tabla 41. Las relaciones Cu/(Zn+Sn) =0.82 y Zn/Sn=1.4
las cuales se mantienen cercanas a los valores previamente definidos, con una
ligera disminucion en Sn.

Tabla 41. Tabla Composicion quimica
de los selenitos de la figura 101
Elementos %Atémico

CulL 12.85
ZnL 9.10
SelL 13.98
SnL 6.42

Tum Electron Image 1

Figura 101. Estructura amorfa de los
selenitos vistos por MEB
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7.3.8.1 Peliculas delgadas a base de selenitos en etanol como solvente y DEA
como dispersante: Una de las alternativas para la obtencion de la tinta, se basa en
el uso de etanol como solvente y DEA como dispersante. Para definir las
proporciones de los componentes de la tinta, se analizan 4 tipos de muestras con
proporcion porcentual en peso, como se observa en la Tabla 42.

Tabla 42. Porcentajes en peso de los componentes para la tinta a base de
selenitos en etanol

Etanol Selenitos DEA

Muestra (%) (%) (%)
Sel 700 20 10
Se2 75 15 10
Se3 80 10 10
Se4 85 5 10

Para homogeneizar la tinta se agita por ultrasonido durante 40 min, se controla la
temperatura por debajo de 30 °C para evitar reacciones quimicas indeseadas.

La viscosidad de esta tinta es mayor que la de las obtenidas por disolucion directa
de sales metalicas, por lo que se utiliza el método de doctor Blade para la deposicion
de la pelicula delgada. La Figura 102, presenta una muestra de este tipo de
peliculas sobre un sustrato ceramico recubierto con molibdeno. El secado se ha
hecho en plancha en dos etapas: inicialmente a 100 °C por cinco minutos con el fin
de evaporar el etanol y a 400 °C por dos minutos para eliminar la dietanolamina
(DEA).

Figura 102. Capa depositada y seca antes del tratamiento térmico, a partir de
selenitos y sobre sustrato ceramico tipo ECO.

La cristalizacion del material se realiz6, aplicando el mismo proceso de tratamiento

térmico previamente definido para llegar a 550° C. Mediante MEB, ver Figura 103,
se observa la continuidad de la capa y la formacion de cristales; con esto se pudo
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determinar que la muestra Sel (con proporcion de 70% etanol, 20% Selenitos y
10% DEA), produce una capa homogénea con la presencia de pequefias grietas
atribuidas al tratamiento térmico; a su vez la homogeneidad de los cristales y la
continuidad de la capa son una alternativa viable para ser aplicada como capa
absorbente en un dispositivo solar. Las otras muestras, presentan discontinuidad en
la formacion de cristales, constituyendo asi vacios en la formacién de la pelicula,
éstos aumentan al disminuir la concentracion de selenitos.

c) Se3 o d) Se4
Figura 103. Micrografias mediante MEB para muestras a partir de selenitos y sobre
sustratos ceramicos tipo ECO, en relacion con la Tabla 42.

A partir de estas observaciones se decide aplicar tintas con la primera composicion.

7.3.8.2 Desarrollo de peliculas delgadas tipo CZTSe a partir de selenitos en
etanol-DEA. El primer tipo de prueba se hace con base en selenitos disueltos en
etanol y DEA, procedimiento previamente descrito. En este caso se toman las
proporciones relacionadas en la Tabla 43.

Tabla 43. Composicion definida y secado de la pelicula delgada para la
disolucipén de selenitosen en etanol-DEA
Céd. DEA Dep. Secado Atm.
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Selenitos Etanol DEA T1 1 T2 2 Trat. Tér.

%"'ﬁ? @w) W) (°C) (min) (°C) (min)
MOl 20(6.33) 65 15 %‘fggg 80 5 400 2 Se

Las observaciones por MEB, muestran la formacion de una capa homogénea con
una buena estructura de grano, ver Figura 104a), donde se presentan algunas
fracturas producto del tratamiento térmico, que en la mayoria de las ocasiones no
llegan hasta la capa de Molibdeno. La Figura 104b) permite observar una estructura
bien definida y con buena cohesion entre granos. En la Figura 104c) se observa la
pelicula de perfil, un espesor de 2.3 um y una buena adherencia entre la pelicula
delgada de CZTSe y la capa de Mo.

c)
Figura 104. Micrografias mediante MEB de la morfologia superficial y
transversal de la pelicula delgada con base en selenitos y sobre sustrato
ceramico tipo ECO.

Esta pelicula presenté una composicion homogénea con cristales bien definidos, los
datos derivados del analisis de microcomposicibn por haz de electrones
retrodispersados y por sonda EDS da las relaciones Cu/(Zn+Sn) =0.84 vy
Zn/Sn=1.08; los valores de estas relaciones se mantienen en los establecidos para
la relacion originalmente planteada.
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El difractograma de la pelicula delgada, se presenta en la Figura 105. Los resultados
muestran una estructura cristalina tipica de fase CZTSe, en donde la sefial mas
intensa, localizada a 27.2° (208) se ha asignado al plano (1 1 2) de la fase CZTSe
(JCPDS 052-0868), al igual que los planos (1 01),(204),(312),(316),(400)y
(0 0 8) presentes en todas las muestras caracterizadas. Estos resultados coinciden
con los resultados publicados por otros autores y otros métodos [159].
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Figura 105. Patrones de difraccion de rayos X pelicula delgada CZTSe obtenida
por selenitos en etanol y sobre sustrato ceramico tipo ECO.

La Figura 106, relaciona los espectros Raman de la muestra; donde se evidencia la
existencia de una estructura con sefiales a 174 cm, 196.5 cm™ y 243 cm, que
coinciden con los reportes de Sripan, C., et al, 2016, a 174 cm™, 197 cm™, 239.7
cml, pertenecientes a los modos Raman de CZTSe.

Dichos hallazgos son coherentes con los resultados encontrados por los
investigadores del grupo de Quimica Inorganica y Organica de la UJI, quienes han
trabajado este método de coprecipitacion de selenitos como ruta de sintesis [166].
Estos resultados también son coincidentes con los encontrados por otras rutas [69]
[75][167] [168][150], por lo que se deduce que este método de sintesis es apropiado
para realizar la deposicion de la capa absorbente y posterior ensamblaje de la celda.
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Figura 106. Espectros Raman de la pelicula CZTSe por selenitos en etanol y sobre
sustrato ceramico tipo ECO.

El valor optoelectrénico del material se determind por medio de la ecuacion de Tauc.
En la Figura 107, se presenta la curva obtenida, encontrando un valor de band gap
de 0.89 eV. Este valor es inferior al de 1 eV reportado para CZTSe, sin embargo da
muestras de buena cristalinidad del material [169].

(chv)* (eViem?)

0.5

hv (eV)

Figura 107. Valor de Band gap de CZTSe a partir de selenitos en etanol y sobre
sustrato ceramico tipo ECO.
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7.3.8.3 Peliculas delgadas a base de selenitos en tinta CZT como solvente y
DEA como dispersante. Con el proposito de minimizar la formacion de grietas al
utilizar etanol como solvente, se prueba con un nuevo tipo de tinta; sustituyendo el
etanol por la tinta CZT, esto con el fin de que el nuevo solvente actie como
dispersante de los selenitos sobre el sustrato y de forma simultanea, desarrolle una
estructura de grano tipo kesterita que dé continuidad a la capa, evitando la
formacion de fracturas durante el tratamiento térmico.

El proceso para la obtencion de este tipo de tintas, es similar al seguido para la tinita
de selenitos en etanol, con ligeras modificaciones en cuanto a cantidades. Las
pruebas realizadas determinaron que una buena proporcion en peso corresponde a
un 78% de tinta, 15% selenitos y un 7% DEA, la cual es sometida a ultrasonido por
40 min a temperatura ambiente, hasta homogenizacion de los selenitos.

Para la deposicion se aplican dos capas por el método de doctor Blade, para obtener
la pelicula delgada, la cual es secada segun el proceso mencionado para los
selenitos en etanol; los resultados observados evidencian la necesidad de mejorar
el proceso de secado para evitar la formacién de burbujas.

En la Figura 108, se muestra una relacion entre los procesos de secado de cada
capa depositada y las imperfecciones encontradas.

A partir de las observaciones anteriores, se determiné que un secado en rampa a
presién de vacio (500 mbar en este caso), permite la formacion a una pelicula
continua que minimiza la generacién de grietas y con una estructura de grano que
favorece la obtencién de cristales de CZTSe, como se observa posteriormente con
DRXy Raman.
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Proceso de secado Estructura de capa Observaciones

En plancha a 80°C
durante cinco
minutos y a 400°C
durante un minuto.
Selenizaciéon a 550
°C

Se observa una capa
fracturada y con
burbujas

Se mantiene la
formacion de
burbujas, aunque las
fracturas disminuyen

Bajo luz infrarroja
durante 30 minutos y
a 400°C durante un
minuto. Selenizacion
a 550 °C

Secado en rampa en
rampa de 20 °C/min

hasta 400 °C, 500 Se observa una capa

mbar de presion continua sin
inicial y luego formacion de
enfriamiento libre. burbujas

Selenizacion a550 ¢
Figura 108. Imdgenes MEB de las peliculas obtenidas, a base de selenitos en tinta
CZT como solvente y DEA como dispersante, variando el proceso de secado

7.3.9 Peliculas delgadas tipo CZTSe por selenitos en tinta CZT

Este tipo de procedimiento no ha sido reportado, por consiguiente, en este trabajo
se aplica como un método para reducir las fracturas presentes en las peliculas con
selenitos y etanol como solvente. Para ello se toman las proporciones mencionadas
en la Tabla 44.
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Tabla 44. Composicion de la tinta CZTSe por selenitos en tinta CZT, para
aplicacion en pelicula delgada

Selenitos Tinta CZT DEA

Caddigo (%W) (PH) (%W) (%W) Deposicion
Doctor
MO1 15 (6.33) 78 7 Blade

La formacion de una capa homogénea con una buena estructura de grano se
observa por MEB. A diferencia del caso anterior, presenta una mayor continuidad,
minimizando las fracturas del material; la obtencién de la estructura cristalina
mostrada en la Figura 109, se logra posterior al secado en un horno tubular desde
temperatura ambiente hasta 400° C en rampa de 20 °C/min, con presion inicial de
500 mbar y finalmente con el tratamiento térmico bajo selenizacion

212

Figura 109. Micrografias mediante MEB de la pelicula delgada a partir de
selenitos en tinta CZT y sobre sustrato ceramico tipo. ECO.

En el analisis por DRX, Figura 110, se observa un material que cristaliza en un
sistema tetragonal y cuyos planos (101), (112), (204) (312) son atribuidos a
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kesterita. Los resultados son similares a los encontrados previamente para las
peliculas desarrolladas con etanol.
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Figura 110. Patrones de difraccion de rayos X de la muestra de selenitos en tinta
CZT y sobre sustrato cerdmico tipo ECO.

La determinacion de las fases secundarias del material, se realizé por medio de
espectroscopia Raman, cuyos resultados se muestran en la Figura 111, donde se
observan picos a 174 cm, 191 cm™ y 233 cm, los cuales se desplazan hacia la
izquierda de los normalmente reportados; esto se relaciona con una distribucion
desordenada de atomos de Cu y Zn de la estructura cristalina, segun observaciones
similares hechas para para kesterita tipo CZTS, donde se han encontrado
comportamientos similares [160][166].
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Figura 111. Espectro Raman de la muestra de selenitos en tinta CZT y sobre
sustrato ceramico tipo ECO.

La fase secundaria de SnSe aparece en la estructura y se confirma por MEB y EDX,
en la Figura 112 y Tabla 45. Estas fases secundarias son tratadas mediante un
proceso de etching durante la conformacion de la célula solar.

Tabla 45. Composicion de esta fase
secundaria de la figura 112
Elementos %Atomico

SelL 16.37
SnL 16.96
©) 66.67

| « ‘ ~ K & ‘.,i':_w”
Figura 112. Presencia de fases
secundarias en la estructura cristalina

Para comprobar el comportamiento como material semiconductor del solido
obtenido; se determin6 band gap de la muestra, el cual es de 0.86 eV. La grafica se
muestra en la figura 113.
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Figura 113. Valor de Band gap de CZTSe a partir de selenitos en tinta CZT y sobre
sustrato ceramico tipo ECO.

Dicho valor es inferior al obtenido para la pelicula de tinta a partir de selenitos en
etanol como solvente, estando en ambos casos por debajo de los valores reportados
para CZTSe, el cual se sitlaen 1 eV.

Por altimo en el trabajo experimental presentado por Zhang Y., et al, 2015, establece
que el valor del bang gap, aumenta con el incremento de la temperatura de
tratamiento térmico, llegando a 1.15 eV a 520 °C [83]. También se reportan valores,
que van desde 0.82 a 0.93, yendo desde una estructura desordenada a una
ordenada, respectivamente [169]. Con los experimentos aqui desarrollados, para un
tratamiento térmico a 550°C, se obtiene un valor de 0.89 eV para tintas en etanol, y
0,86 eV para tintas en CTZ, los cuales no alcanzan un band gap superior a 1 eV,
pero confirman con su comportamiento como material semiconductor viable para
ser usado en el ensamble de celdas solares.

7.3.10 Seleccion de rutas de sintesis para el ensamble de los dispositivos
fotovoltaicos

Una vez analizadas las diferentes rutas de sintesis se establece con base en los
difractogramas, las micrografias por MEB, los analisis de composicién y el ancho de
banda prohibida, que las rutas de sintesis via selenitos para obtener el compuesto
CZTSe utilizando etanol-DEA como solvente y la ruta de sintesis por disolucion de
sales metalicas en etanol para el compuesto CZTS, son las mejores alternativas y
las adoptadas para el depdsito de peliculas delgadas y el ensamble de las células
solares.
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En cuanto a la técnica de depdsito, éstas tienen su aplicacion en funcion de la
viscosidad de las tintas. En este caso, las tintas a base de selenitos son viscosas y
no es viable su aplicacion por spin coating, dado que la dispersion no es uniforme
sobre la superficie del sustrato. Por otro lado, las tintas a base de la disolucién de
sales metalicas en etanol, etanol-MEA, DMSO o medio acido, son menos viscosas
y su aplicacion se hizo por spin coating. Las dos técnicas permiten obtener peliculas
delgadas uniformes, pero dadas las condiciones de aplicacion en este trabajo no es
posible hacer una valoracion para determinar la mejor alternativa.

8 ENSAMBLE DE LA CELULA SOLAR

El ensamble de una célula solar tiene en cuenta los componentes mostrados en la
Figura 114. El proceso se inicia con la seleccidon del sustrato, la disposicién de la
primera capa conductora que fija uno de los terminales de salida de energia.
Posteriormente se deposita la capa de material absorbente, kesterita en este caso.
Esta capa junto con la de CdS forman la union p-n de la célula. La union se recubre
con las capas ventana y la salida del segundo terminal de energia eléctrica. La
particularidad de cada una de estas capas se describe a continuacion.

— Capa ventana

— Capa buffer

— Contacto posterior

e

Capa resistiva — [

Capa absorbente —

I
Sutrato — ¢

Figura 114. Estructura de la célula solar a desarrollar

8.1 SUSTRATO

Los sustratos ceramicos son uno de los componentes importantes tenidos en
cuenta, considerando que el futuro esta en la integracion de los mecanismos de
conversion energética con el desarrollo arquitectonico y de obra civil. El trabajo
realizado en este sentido da cuenta de la necesidad de dar caracteristicas
especiales al sustrato ceramico, que en principio no van en contravia de los
procesos industriales de las empresas productoras de pavimentos y revestimientos
ceramicos que, hoy dia, integran tecnologia de ultima generacion.
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Se ha utilizado el sustrato tipo ECO de gres porcelénico, cuyas caracteristicas se
han analizado previamente. Este tipo de sustrato reune las condiciones
relacionadas con un punto de fusibn por encima de los 1000 °C, sin
transformaciones de fase entre la temperatura ambiente y las temperaturas de
proceso y operacion, un coeficiente de expansion térmica de (8x107° °C™1) y posible
de obtener industrialmente, lo que lo hace viable para ser utilizado en la fabricacién
de células solares fotovoltaicas.

Este sustrato se somete a un proceso de limpieza lavandolo con un detergente
liquido, luego con jabon en espuma, se enjuaga con agua destilada y se seca con
aire. Una vez seco se somete a ultrasonido en acetona por 10 min y se enjuaga con
agua Milli Q. Finalmente, en isopropanol se somete a ultrasonido por 10 min, se
enjuaga con agua Milli Q y se seca con aire. Terminado el lavado se lleva al equipo
de pulverizado catddico para depositar la capa de Mo.

8.2 CONTACTO POSTERIOR

Se han investigado diferentes materiales como contactos, dentro de los que estan
el Cu, Ni, Al, Mo, Pt, Ag, Au, y otros con éxito limitado. El metal mas aplicado es el
molibdeno, el cual es utilizado en este trabajo. Este cumple con los requisitos
relacionados con inercia quimica, superficie lisa, baja resistencia eléctrica de
contacto, buena estabilidad térmica, también debe actuar como barrera contra la
difusion de elementos no deseados entre el sustrato y la capa absorbente.

Utilizando el equipo Ac450 Alliance Concepts, se ha aplicado por DC magnetron
pulverizado catédico una capa de molibdeno, con un blanco (target) de Mo al
99.99% de pureza. Esto se ha realizado en los laboratorios del IREC (Institut en
Recerca d’Energia de Catalunya). Esta pelicula se deposita en tres etapas, una
primera de ~600 nm que actia como capa conductora y de adherencia al sustrato,
depositada de forma compacta a una potencia de 4.2 W/cm? y una presiéon de
1.3x10°® mbar. Una segunda capa de ~150 nm, depositada de forma porosa a una
potencia de 2.8 W/cm? y presion de 5x10 mbar, estas condiciones generan una
capa porosa que sirve como barrera al proceso de selenizacion. Una tercera capa
compacta de 50 nm, desarrollada de forma similar a la primera y que genera
seleniuro de molibdeno, clave para la conductividad.

8.3 CAPA ABSORBENTE

Las capas absorbentes se obtuvieron a partir de los resultados de las peliculas
delgadas de CZTS y CZTSe mostrados previamente.
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8.3.1 Capa absorbente tipo CZTS.

Se aplicaron recubrimientos de material absorbente tipo CZTS a partir de dos tipos
de tintas. La primera a partir de tintas con nanoparticulas obtenidas por sintesis
hidrotermal y aplicadas por doctor Blade y las segundas a partir de tinta CZT y
tratamiento térmico. La relacién de muestras se presenta en la Tabla 46.

Tabla 46. Relacion de muestras desarrolladas con azufre

No. Caddigo Sustrato Tinta I?re?:fﬁj? Secado Trg:xm;sgto Atmdsfera
1 S1 Vidrio/Mo HT? DB3 Sdol® TT1 Azufre
2 S2 Vidrio/Mo CZT? Sc4 Sdo2°¢ TT1 Azufre
3 S3 Vidrio/Mo CzZT DB Sdo2 TT1 Azufre
4 S4 Ceramica/Mo CZT SC Sdo2 TT1 Azufre
5 S5 Ceramica/lMo CZT DB Sdo2 TT1 Azufre

LHT: tinta con nanocristales por hidrotermal en etanol y DEA

2 CZT: tinta con precursores de Cu, Zn'y Sn en etanol como solvente
3 DB: recubrimiento por Doctor Blade

4 SC: recubrimiento por spin coating

5 Sdo1l: secado a 50°C por,15 min. y 400°C por 1 min.

6 Sdo2: secado a 20°C por 15 min. y 300°C por 1 min.

7 TT1: Tratamiento térmico de sulfurizacién

8.3.2 Capa absorbente tipo CZTSe con tinta CZT.

Para el material absorbente CZTSe se utiliza en primera instancia la tinta CZT
previamente desarrolladas (Cu, Zn y Sn en etanol como solvente) y tratadas
térmicamente en atmédsfera de Se a 550 °C. La relacion de muestras se presenta
en la Tabla 47.

Tabla 47. Relacion de muestras desarrolladas con Selenitos

No. Cddigo Sustrato Tinta Proceso de Secado Tragam_lento Atmosfera
recubrimiento térmico
1 Sel Vidrio/Mo CczT! DB2 Sdo24 TT25 Selenio
2 Se2 Vidrio/Mo CcZT Scs3 Sdo2 TT2 Selenio
3 Se3 Ceramica/Mo CZT DB Sdo2 TT2 Selenio
4 Se4 Ceramica/Mo CZT SC Sdo2 TT2 Selenio
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LCZT: tinta con precursores de Cu, Zn y Sn en etanol como solvente
2 DB: recubrimiento por Doctor Blade

38 SC: recubrimiento por spin coating

4 Sdo2: secado a 20°C por 15 min. y 300°C por 1 min.

5 TT2: Tratamiento térmico de selenizacion

8.3.3 Capa absorbente tipo CZTSe con selenitos.

La Tabla 48 maestra una relacion de variables para los dispositivos desarrollados.
Se utilizan dos tipos de tintas, a base de etanol o tinta CZT como solvente, en ambos
casos se usa DEA como dispersante.

Todas las muestras que utilizan etanol como solvente y DEA como dispersante se
secan en plancha a 80 °C por 5 minutos y 400 °C por 2 minutos. Las muestras que
utilizan tinta CZT se secan en vacio con presion inicial de 500 mbar, en rampa de
20 °C/min hasta 400 °C y luego enfriamiento libre. Estos procesos toman como
referentes los resultados parciales previamente analizados.

Tabla 48. Relacion de capas de material absorbente con base en selenitos.

Tinta tratamiento

No. Codigo Selenitos Etanol T1  Aditivo Atmoésfera  térmico
(%W) (PH) (%W) (%W) DEA (°C)
1 MO1 20 (6.33) 65 0 15 Se 550
2 MO02 15 (6.33) 0 78 7 Se 550
3 MO03 20 (6.33) 65 0 15 S 500
4 MO4 15 (6.33) 0 78 7 S 500
5 MO05 20 (6.7) 65 0 15 Se 550
6 MO6 15 (6.7) 0 78 7 Se 550
7 MO7 15 (6.7) 65 0 15 S 500
8 MO8 15 (6.7) 0 78 7 S 500
9 M09 20(5.89) 65 0 15 Se 550
10 M10 15(5.89) 0 78 10 Se 550
11 M1l 20 (5.89) 65 0 15 S 500
12 M22 15 (5.89) 0 78 7 S 500
13 M13 20 (6.24) 65 0 15 Se 550
14 M14 15 (6.24) 0 78 7 Se 550
15 M15 20 (6.24) 65 0 15 S 500
16 M26 15 (6.24) 0 78 7 S 500

8.4 TRATAMIENTO DE FASES SECUNDARIAS
Para remover de forma selectiva las fases secundarias generadas durante la

sintesis del material absorbente, se usa un tratamiento quimico (etching en inglés):
el uso de Cianuro de potasio (KCN) es util en la eliminacién de fases secundarias
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ricas en Cu, con lo que se disminuye las corrientes de fuga y mejora el rendimiento
de las células solares[170][171] [172]; un ataque quimico con Acido clorhidrico
(HCI) minimiza los efectos de las fases secundarias de ZnS ya que estas tienen
una influencia significativa en las propiedades fotovoltaicas de la célula solar,
mejorando los pardmetros de Isc, Rs y n [170]; se ha utilizado una solucién de
cianuro de sodio (NaCN) para tratar selectivamente las fases secundarias en el
material absorbente [173]. Con sulfuro de amonio (NH4)2S se minimizan los efectos
de las fases secundarias de SnSe y SnSe2

En este trabajo se ha utilizado (NH4)2S y KCN como compuestos para el tratamiento
de las fases secundarias.

8.5 CAPA BUFFER

La capa buffer es una capa intermedia de un material semiconductor tipo n,
depositado entre la capa ventana y la capa absorbente para constituir la unién p-n
de la célula solar.

El material que la conforma tiene un band gap intermedio entre la capa ventanay la
absorbente de modo que el desplazamiento de la banda de conduccion. El band
gap mas ancho que la del material absorbedor para evita que absorba energia en
la misma regién del espectro.

Esta capa también ayuda a mejorar la interfaz entre la capa ventana y el material
absorbente y, por lo tanto, la calidad del cristal, aspecto que reduce la
recombinacién de huecos y electrones para optimizar la eficiencia de la célula solar.
Un buen alineamiento de bandas con el semiconductor de tipo p reduce pérdidas
por recombinacion [34].

Se han propuesto diferentes materiales para sustituir el material de la capa buffer,
entre ellos el silicio amorfo , sulfuro de cadmio (CdS) [174], ZnS y sus aleaciones
[175], InS, ZnO, ZnS 'y ZnSe [176][177]. Sin embargo, los mejores resultados se han
obtenido con CdS, a pesar de contener Cd que es un elemento téxico. Este es un
tema en el que se sigue investigando.

En este trabajo se utiliza sulfuro de cadmio (CdS), su aplicacién se ha hecho por
bafio quimico para un espesor aproximado de 50 nm. Se depositd en las
instalaciones y con el apoyo de los investigadores del IREC.

El bafio quimico se hizo a partir de sulfato de cadmio y tiourea como precursores,
similar a las formulaciones publicadas [34,35] que consisten en H,0 desionizada
(160 ml), NH4OH al 25% (20 ml), CdSO, 0.3 M (10 ml, AR) y tiourea 1.5 M (10 ml,
AR). En la Figura 115 se presenta una fotografia del proceso desarrollado. El bafio
guimico se realiza a 72 °C por un tiempo de 30 min.
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Figura 115. Fotografia del proceso de deposito de la pelicula de CdS
8.6 CAPAS VENTANA

Las dltimas capas son la resistiva de i-ZnO aplicada con espesor aproximado de
50nm y que minimiza los efectos de la discontinuidad de la capa buffer. Sobre esta
capa se ubica la capa ventana de ITO de 400 nm. El depésito de estas capas se
hizo mediante DC-magnetron pulverizado catédico. En cada caso se utilizan
blancos de 99.99% de pureza. La Figura 116, muestra los equipos utilizados para
la el desarrollo de estos procesos.

Figura 116. Equipo DC magnetron pulverizado catodico para apliccién de
peliculas delgadas
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9 CARACTERIZACION ELECTRICA

Para caracterizar las células desarrolladas, se dividen las capas en pequefas areas,
con el proposito de hacer una evaluacion de la célula por secciones, minimizando
de esta forma el efecto de las posibles imperfecciones presentes en algunas zonas.

Este proceso se hace con el equipo MR200 OEG, existente en las instalaciones del
IREC. Para trazado de precision el equipo cuenta con una herramienta de punta de
diamante, un sistema 6ptico y uno de posicionamiento micrométrico. Se raya la
superficie con extension y la profundidad de forma que el trazo llegue hasta la capa
de Mo sin deteriorarla. El equipo para el trazado se muestra en la Figurall?.

Figura 117. Equipo MR200 OEG, para trazado de precision
En la Figura 118 se aprecia la muestra después del trazado, las mini celdas tienen

una superficie de 0.087cm?. Una vez dividida la célula por secciones, como se
observa, se caracteriza eléctricamente con el simulador solar Sun 3000 class AAA.

119



Figura 118. Muestra con pelfcula discretizada en celdas de 0.087cm?
9.1 Caracterizacion eléctrica muestras tipo CZTS

En la figura 119 se presenta una muestra de los resultados obtenidos para la
muestra S3, los demas resultados se relacionan en la Tabla 49.
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Figura 119. Curvas V-l y potencia para la muestra S3

Tabla 49. Caracteristicas eléctricas de las muestras terminadas

Ly Voc Jsc FF
No. | Codigo | o\~ | maem2) | o) | (%)
2 | s2 |1210| 572 |29.73|0.02
3 | S3 |8474| 1486 |25.68 032
4 | sS4 |8765| 103 |28.77]0,26
5 | S5 |7246| 923 |2830|0.12
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Como puede apreciarse en la Tabla 49, la eficiencia obtenida para este tipo de
nuestras esta por debajo del 0.5%. este valor se ve influenciado por el bajo valor de
Voc, en todo caso es inferior a los 100 mV.

9.2 Caracterizacion eléctrica muestras tipo CZTSe a partir de tintas CZT

Para el material absorbente CZTSe se utiliza en primera instancia la tinta CZT
previamente desarrolladas (Cu, Zn y Sn en etanol como solvente, como se ha
definido previamente) y tratadas térmicamente en atmésfera de Se a 550 °C. La
relacion de muestras se presenta en la Tabla 50.

Tabla 50. Relacion de muestras CZTSe a partir de tintas CZT
Voc Jsc FF n

No. | Codigo | oy | malem?) | (%) | (%)
1 | sel |9360| 474 |2856]0.13
2 | se2 |s5848| 336 |27.65]0.05
3 | se3 |8385| 282 |2994]007
4 | se4 |9582| 336 |3048]009

9.3 Caracterizacion eléctrica muestras tipo CZTSe a partir de selenitos

La Figura 120 presenta una curva caracteristica de los pardmetros eléctricos
encontrados para la muestra M1, dispositivo desarrollado a partir de selenitos en
tinta de etanol y DEA como disolventes. En este caso particular, la célula sola tuvo
una eficiencia de 2.03 %, en un area de 0.087 cm?
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Figura 120. Curva V-l y potencia para la muestra de selenitos M1.
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Los parametros obtenidos para las otras muestras se presentan en la Tabla 51. Las
muestras no relacionadas en comparacion con las de la Tabla 49, indican la falta de
resultados de eficiencia.

Tabla 51. Parametros eléctricos muestras con base en selenitos.
L 1 Voc Jsc FF
No. | C6dligo | '\ | maiem®) | (%) | o)
1 MO1 |503.49 11.10 36.35 | 2.03
2 M02 | 127.73 18,79 30.95 | 0.74
5 MO5 | 482.03 9.44 35.43|1.61
6 MO6 90.10 19,94 29.43 | 0.53
17 M17 118.53 6.75 29.39 | 0,24
18 M18 | 110.05 2.67 29.11 | 0,09

Las muestras M02 y MO6 obtenidas a partir de selenitos y tinta CZT, mejoran la
estructura de capa minimizando las fracturas que se presentan durante el
tratamiento térmico, sin embargo, también favorece la formacién de fases
secundarias como las de SnSe que fue detectada en las peliculas desarrolladas.
Estas fases generan caminos paralelos de recombinacion lo que afecta el
desemperio de la célula. Diferentes estudios reportan el impacto negativo de SnSe
y SnSe2 [178][179] y aunque se hizo un etching con sulfuro de amonio, para
minimizar el efecto, los resultados muestran una eficiencia inferior de las muestras
preparadas con tinta CZT en comparacion con los selenitos disueltos en etanol.

9.4 Anaélisis de eficiencias CZT

Aunque se han probado diferentes estrategias para la sintesis de kesterita CZTS y
CZTSe, las eficiencias obtenidas son muy inferiores a las reportadas por los
laboratorios especializados. En general se pueden citar como posibles causas la
formacion de fases secundarias, la discontinuidad de la capa, la formacion de
grietas y la adherencia entre la capa absorbente y la de Molibdeno.

El trabajo desarrollado para un compuesto pobre en Cu y rico en Zn, ligeramente
desviadas de la estequiometria, han demostrado mejores eficiencias, sin embargo,
mantener estas proporciones es complejo por la facilidad con la que se pueden
formar fases secundarias, favorecidas por la cantidad de elementos presentes en el
compuesto y por las similitudes en tamafo y valencia del Cu y el Zn que facilitan la
formacion de antisitios Cuzn; a su vez, la evaporacion del estafio a temperaturas
superiores a los 400 °C durante el tratamiento térmico, varia la composicion
esperada. La reaccion quimica entre el Mo y el material absorbente también puede
resultar en fases binarias o ternarias durante los procesos de tratamiento térmico.

El bajo valor del voltaje en circuito abierto, Voc, es considerado como una de las
principales razones por las que se limita la eficiencia de una célula solar. En los
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resultados se encuentra que, con excepcion de las células obtenidas con selenitos,
(muestra M1), los valores de Voc estan por debajo de 400 mV, llegando incluso a
ser inferiores a los 100 mV.

Estas observaciones concuerdan con publicaciones hechas desde laboratorios
especializados y de amplia trayectoria como es el caso del IREC, desde conde se
publica que las mayores dificultades encontradas estan en el cuerpo del material y
en la interfase con la capa buffer. El material tiene una estructura y una composicion
complejas, generando una superficie frontal con fases secundarias y aglomeracion
de defectos que deben ser eliminados mediante estrategias quimicas como el
decapado (etching por su nombre en inglés) o la pasivacion, para eliminar trampas
de recombinacién [180]. En general se han definido como principales
caracteristicas, consecuencias e impactos/desafios para kesterita los mostrados en
la Tabla 52.

Tabla 52. Caracteristicas, consecuencias e impacto/desafios identificados en
kesteritas

Caracteristica

Estructura compleja con 4
diferentes posiciones atdbmicas
en la red

Se requieren condiciones
fuera de estequiometria para
obtener buenas propiedades
optoelectronicas

Sn Multivalente y volatilidad de
SnS(Se)

Cu*ly Zn*? son elementos iso-
electrénicos y comparten los
mismos planos estructurales

consecuencias

Gran numero de defectos
puntuales muchos de ellos de
caréacter profundo

Alto riesgo de fases

secundarias.

Pérdidas de Sn y formacion
de especies reducidas
dificiles de controlar

Alto desorden por anti sitios
de Cu/Zn

Impacto/desafio

Bajo tiempo de vida de los portadores de
carga

Baja movilidad

Fluctuaciones en el
electrostatico

potencial

Recombinacién en la interfase

Tomado de: Sergio Giraldo et al. 2019. Kesterite: New Progress Toward Earth-Abundant
Thin-Film Photovoltaic

También las fallas de apilamiento, las fronteras de grano e insuficientes divisiones
de los niveles cuasifermi, la recombinacién en la interfaz y las fluctuaciones del
potencial electrostatico, se plantean como los causantes de los bajos niveles del
Voc, que a su vez afecta el rendimiento de la célula.
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10 CONCLUSIONES

Con este trabajo se desarrollaron células solares de pelicula delgada tipo kesterita
en diferentes etapas, que fueron; desde la seleccion del sustrato, materias primas,
procesos de sintesis de los materiales absorbentes y su aplicacion en peliculas
delgadas, hasta el ensamble final de las mismas, dando cumplimiento asi a los
objetivos propuestos en el proyecto de investigacion previamente planteado y
aprobado. Cada paso involucré procesos de caracterizacion con el fin de determinar
la validez de los diferentes subproductos involucrados y finalmente la determinacion
de los parametros eléctricos para establecer la eficiencia del dispositivo terminado.
Concluyendo lo siguiente:

» Se determiné por medio de andlisis por MEB, EDX y analisis de rugosidad, que
los productos ceramicos comerciales comunes deben ser adecuados de forma
previa a su empleo como soportes para el disefio de celdas solares.

» El desarrollo del trabajo experimental se aborddé mediante un arreglo ortogonal
tipo Taguchi, determinando las condiciones basicas de temperatura, tiempo y
cantidad de azufre-selenio necesarios para establecer de una forma
representativa la cantidad de muestras a sintetizar junto con las mejores
condiciones para su obtencion.

» Las mejores condiciones de obtencion de los materiales se lograron a 500°C, 60
min y el uso de 30 mg de azufre y 550°C, 60 min y 25 mg de selenio
respectivamente.

» Entodos los casos, la composicion buscada fue Cu, gZn; ,Sn(S/Se),, usando una
relacion Cu/(Zn+Sn) =0.82 y Zn/Sn=1.2, lo que permitié la obtencion de ciertas
propiedades y eficiencias fotovoltaicas.

» La obtencién de suspensiones estables a manera de tintas de los materiales
sintetizados, se lograron consolidar mediante disolucion directa de sales
metélicas en solventes como etanol, etanol-monoetanolamina, dimetil sulféxido
y medios acidos de reaccién, aplicable tanto al caso del método de
coprecipitaciébn como en el de sintesis hidrotérmica.

Para peliculas CZTS

» Los resultados de la sintesis de los materiales de CZTS, fue confirmada a partir
de los datos obtenidos por difraccion de rayos X, permitiendo identificar
estructuras cristalinas con parametros de red a=b=5.434 A y ¢=10.868 A,
orientados de forma preferente a lo largo de los planos (11 2),(200),(220)y
(31 2) en concordancia con el PDF card 08110-034-1246, perteneciente a un
sistema cristalino tetragonal con grupo espacial 4, concordante con trabajos
preliminares.
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Los datos derivados del analisis Raman de las muestras CZTS, confirmaron la
formacion de una fase kesterita con modos vibracionales A, situados a 288 y
337cm? principalmente, que fueron caracteristicos del material sintetizado en
concordancia con trabajos previos.

Los resultados de la caracterizacién por microscopia electronica de barrido en
especimenes sin recubrimiento, confirm6 la obtencibn de materiales con
morfologia especifica propia del método de sintesis con tamafos de particula
alrededor de 0.6 micras. Los datos derivados del analisis de microcomposicion
por haz de electrones retrodispersados y por sonda EDS, confirmé las relaciones
estequiométricas trabajadas en concordancia con las propuestas en el presente
trabajo de Cu/(Zn+Sn)=0.97 y Zn/Sn=1.27.

Para peliculas CZTSe

>

Para las peliculas de CZTSe, los difractogramas muestran una estructura
cristalina con sefal a 27.2° (20) asignada al plano (1 1 2) de la fase CZTSe
(JCPDS 052-0868), al igual que los planos (101),(204),(312),(316),(40
0) y (0 0 8) presentes en todas las muestras caracterizadas.

Los datos derivados del analisis Raman confirmaron la formacion de una fase
kesterita con modos vibracionales A, situados a 174, 197 y 243 cm*
principalmente, que fueron caracteristicos del material sintetizado en
concordancia con trabajos preliminares.

Los resultados de la caracterizacién por microscopia electrénica de barrido en
especimenes sin recubrimiento, confirm6 la obtencibn de materiales con
morfologia especifica propia del método de sintesis con tamafos de particula
alrededor de 2 micras. Los datos derivados del analisis de microcomposicion por
haz de electrones retrodispersados y por sonda EDS, confirmé las relaciones
estequiométricas trabajadas en concordancia con las propuestas en el presente
trabajo de Cu/(Zn+Sn) =0.84 y Zn/Sn=1.08.

Para mejorar la continuidad de las peliculas delgadas de selenitos, evitando
grietas generadas durante el tratamiento térmico, se cambid el etanol como
solvente por tinta de CZT en etanol, lo cual minimizo la formacién de grietas. Los
datos obtenidos por DRX muestran un material que cristaliza en un sistema
tetragonal con planos (1 0 1), (1 1 2), (20 4) (3 1 2) atribuidos a la fase kesterita
CZTSe. Sin embargo, por espectroscopia Raman se observaron picos
desplazados a 174 cm™, 191 cm™ y 233 cm™, los cuales se relacionaron con un
ordenamiento cristalino diferente para el caso de los atomos de Cu y Zn del
material.
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» Se han observado mejoras en los parametros eléctricos de los dispositivos
fotovoltaicos al sintetizar kesterita a partir de tintas a base de coprecipitacion de
selenitos, en comparacion con los demas métodos de sintesis.
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RECOMENDACIONES

El material tipo kesterita es un compuesto muy prometedor como absorbente de
energia solar, sin embargo, su eficiencia estd muy por debajo de su limite tedrico
del 32%. Por lo que los trabajos futuros estarian en caminados a:

e Mejorar los procesos de sintesis de kesterita en pelicula delgada partir de la
obtencién de selenitos por coprecipitacion, utilizando solventes o tintas
amigables al medio ambiente, que permitan ajustar las propiedades de la
pelicula delgada en relacion con las fracturas que se presentan durante el
tratamiento térmico aplicado en el proyecto.

e Desarrollar materiales de tipo Kkesterita variando la composicion
estequiométrica a partir de la sustitucion de los elementos de estafio y cinc
por germanio, cadmio, y otros; debido a que se han reportado eficiencias
superiores al 11 %, sin alterar el comportamiento como semiconductor y
estructura cristalina.

e Evaluar otras rutas de sintesis quimicas de bajo costo, para la obtencion del
material absorbente; con el fin de mejorar la estructura cristalina, la
disminucién en la formacién de fases secundarias y elevar el porcentaje de
eficiencia, en el dispositivo solar. De forma simultanea, realizar bafio quimico
al material (etching) para eliminar las fases no deseadas.

e Evaluar los efectos interfaciales de las capas de la celda (Mo/CZTS;
CZTS/CdS), para establecer su influencia en el desempefio como dispositivo
solar, con el fin de evitar recombinaciones en la estructura cristalina de los
materiales; asi como disefar sustratos ceramicos con composicion quimica
controlada y calidad superficial que sea aplicable a esta tecnologia.
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