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Resumen

Este trabajo concierne a la sintesis y caracterizacion estructural y oOptica de nano-

/microestructuras calcogenuras del sistema Cu-Zn-Sn-Ge.

Se sintetizaron nano-/microestructuras de Cu2ZnSnixGexSes con diferentes valores
de x utilizando el método hidrotermal/solvotermal con GeO, como precursor de Ge y Se
elemental y cloruros/acetatos de los elementos Zn, Cu y Sn. Por otra parte, se fabricaron
nanoestructuras de Cu2ZnSn1.xGexSs con diferentes contenidos de Ge (diferentes valores de
X) por el método hidrotermal.

Cuando todas las nano-/microestructuras fabricadas presentan sus estructuras
cristalogréficas en fase kesterita, la morfologia y dimension de nano-/microestructuras de
ambos calcogenuros (Cu2ZnSni.xGexSes y Cu2ZnSnixGexSs) dependen fuertemente de su
composicion. La forma esférica de las nanoestructuras de Cu2ZnSni.xGexSs cambia
ligeramente a una morfologia elongada con el aumento de Ge; la morfologia de las nano-
/microestructuras de Cu2ZnSn1-xGexSes depende fuertemente al valor de x (concentracion de
Ge).

Los anélisis por espectroscopia Raman y difraccion de rayos-X de las muestras
sintetizadas indican que en ambos grupos de cuaternarios (Cu2ZnSni1.xGexSes y CuxZnSn;.
xGexS4) existe un limite maximo de x (fraccion de Ge) para obtener sus nanoestructuras en
fase pura, mediante el proceso hidrotermal o solvotermal. La restriccidn en el valor de x o el
limite de la incorporacién de Ge en las posiciones catidnicas por sustitucion de Sn en los
compuestos CuzZnSni1xGexSes y Cuz2ZnSnixGexSs se puede entender considerando la
primera regla de Pauling y la teoria de acidos y bases duros y blandos (HSAB, por sus siglas

en inglés hard and softs acids and bases).

El analisis de los espectros de reflectancia difusa de las muestras del grupo Cu2ZnSn;-
xGexSs reveld que las nanoestructuras tienen altos coeficientes de absorcion y brechas
energéticas variables entre 1.47 y 1.84 eV, dependiendo del valor de x, caracteristicas muy

adecuadas para su aplicacion en dispositivos fotovoltaicos.
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Abstract

The work presented here involves synthesis of chalcogenide nano-/microstructures of the Cu-

Zn-Sn-Ge system and their structural and optical characterizations.

Nano-/microstructures of Cu2ZnSnixGexSes with different values of x were
synthesized through hydrothermal/solvothermal process using GeO: as the precursor of Ge,
elemental Se, and chloride/acetate of the elements Zn, Cu y Sn. On the other hand, the
nanostructures of Cu2ZnSn1.xGexSs were fabricated with different amount of Ge (different

values of x).

While all the fabricated nano-/microstructures revealed their kesterite structures, the
morphology and dimension of both the chalcogenides (Cu2ZnSni1.xGexSes and Cu2ZnSn;.-
xGexSs) depended strongly on their compositions. While the spherical shape of Cu2ZnSn;-
xGexSs nanostructures slightly changes to an elongated morphology with the increase of Ge
content, the morphology of nano-/micostructures of Cu2ZnSn1xGexSes depends strongly on

the x value (concentration of Ge).

The Raman spectroscopy and X-ray diffraction analysis of the fabricated quaternary
samples (Cu2ZnSn1.xGexSes and Cu2ZnSn1xGexSs4) indicate that there exists an upper limit
of x value (fraction of Ge) to obtain their phase pure nanostructures through
hydrothermal/solvothermal process. The restriction on the x value, or the limit of
incorporation of Ge by the substitution of Sn in the Cu2ZnSn1xGexSes and Cu2ZnSn1.xGexSa
compounds can be understood considering the first rule of Pauling and the theory of hard and
soft acids and bases (HSAB).

The diffuse reflectance spectra of the samples of Cu2ZnSni.xGexSa group revealed
that the fabricated nanostructures have a high absorption coefficient and variable band gap
energy in-between 1.47 and 1.84 eV, depending on the value of x. These characteristics of

the nanostructures make them highly adequate for their application in photovoltaic devices.
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Introduccidn

La crisis energética mundial comenzd en los afios setenta del siglo pasado, cuando el precio
de los combustibles fésiles, como el petrdleo, se incrementod sustancialmente debido a la
escasez de este recurso natural. Desde entonces, los investigadores empezaron a desarrollar
nuevas tecnologias para aprovechar fuentes no convencionales de energia a fin de sostener
la demanda creciente de energia del mundo moderno. Actualmente, el recurso principal para
la generacion de energia eléctrica sigue siendo los combustibles fosiles, que crean un impacto
ambiental al ecosistema que habitamos a causa de la expulsion de contaminantes. Sin
embargo, el reporte de la Agencia Internacional de Energia (IEA, por sus siglas en inglés,
International Energy Agency) determiné que la generacion de electricidad a nivel mundial se
sustenta en un 39.3% en el uso del carbdn, mientras que la utilizacién de energias renovables
sigue en incremento, con un valor del 22.9%, considerando principalmente la utilizacion de
energia edlica y paneles fotovoltaicos, excluyendo a las plantas hidroeléctricas y nucleares
[1]. En otras palabras, el reporte refleja la lucha por encontrar y emplear otras fuentes de
energia, haciendo mencion que el apartado de mayor interés es el uso de paneles
fotovoltaicos, debido a que estos dispositivos convierten directamente la energia solar en
electricidad, lo que supone una operacion totalmente benigna. A consecuencia de esto, la
evolucion de las celdas solares ha sido muy marcada hasta el dia de hoy, y permite
catalogarlas por sus caracteristicas fisicas. Considerando las caracteristicas fisicas y

evolucion tecnoldgica, las celdas solares se han clasificado en tres generaciones (Figura 1.1).
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Celdas Solares
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Figura 1.1: Presentacion esquematica de la clasificacion de celdas solares por generacion.

Las celdas solares de la primera generacion son construidas con monocristales o
policristales. Las materias primas principales utilizadas para fabricar las celdas de este grupo
son silicio monocristalino (c-Si) y silicio policristalino (p-Si) de espesores alrededor de ~400
pum. La investigacion de décadas en la fabricacion y optimizacion de celdas solares de esta
generacion ha permitido lograr una eficiencia entre 20 y 25% [2]. Sin embargo, la tecnologia
de fabricacion que se utiliza en celdas solares de esta generacién presenta un estancamiento
debido a que el proceso de produccion es complicado y de alto costo para la produccion a

escala industrial, lo que provoca restricciones econdmicas para los paises en desarrollo [3].

Las celdas solares de la segunda generacion se caracterizan por ser fabricadas con
semiconductores en forma de peliculas delgadas. Comunmente, para este propoésito, se
utilizan semiconductores compuestos de alto coeficiente de absorcidn y de banda directa. Los
dispositivos fotovoltaicos de esta generacidn son uniones de las peliculas delgadas, donde
cada capa cumple una funcion especifica. En la Figura 1.2 se muestra un ensamble
convencional tipico de la celda de esta generacion, denominado unién simple. Las peliculas
delgadas de los principales semiconductores se denominan capa ventana y absorbente,
dependiendo si el semiconductor es tipo-n o tipo-p, respetivamente. Estas peliculas delgadas
de semiconductores utilizadas en la fabricacion de celdas solares pueden ser sintetizadas y
depositadas por métodos fisicos, quimicos, electroquimicos y técnicas hibridas. Ademas,

controlando los parametros de crecimiento y la naturaleza de los sustratos (sobre los cuales

10
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se depositan las peliculas delgadas), se pueden obtener peliculas delgadas de naturaleza
amorfa o cristalinas, y orientar (epitaxias) de manera especifica sobre los sustratos [4]. Otros
beneficios que presentan es reducir el material necesario para ensamblar el dispositivo
fotovoltaico y no tener la limitante de area de la primera generacion. Dependiendo de la capa,

se puede obtener de 5 a 50 um de espesor.

Finalmente, las celdas solares de la tercera generacion se caracterizan por su alta
capacidad de conversion de energia solar a energia eléctrica, superando el limite de Shockley-
Queisser (~33% de eficiencia de conversion). Aun cuando las celdas solares de tercera
generacion se encuentran en proceso de desarrollo en la actualidad, se utilizan varios de los
nuevos materiales como puntos cuanticos de semiconductores, compuestos organicos,
ensambles de multi-union y fésforos de conversién ascendente y descendente (up and down

conversion), para mejorar su eficiencia [5, 6].

R

ITO
ZnO
R =
Capa Ventana' ——— ~n-CdS
Capa Absorbente | p-Cu(InGa)Se,
i A
Mo

Sustrato de Vidrio

Celda solar de union simple

Figura 1.2: Ensamble convencional tipico de una celda solar de la segunda generacion (ensamble de peliculas
delgadas de semiconductores).
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En la actualidad, existe un enorme interés en el desarrollo de capas absorbentes
eficientes de celdas solares basadas en peliculas delgadas semiconductoras para mejorar su
rendimiento. Entre todos los compuestos semiconductores utilizados hasta el momento, el
mas destacado es Cu(In, Ga)(S, Se). (conocido como CIGS por sus siglas en inglés, Copper
Indium Gallium Sulfide/Selenide) con estructura tipo calcopirita, debido a que en las celdas
solares fabricadas con las peliculas delgadas de este material se alcanz6 una eficiencia de
conversion (solar) de 21.7% [2]. Sin embargo, la utilizacion de CIGS en la fabricacion de
celdas solares es problematica debido a que los elementos constituyentes, como indio (In) y
galio (Ga), son escasos en la corteza terrestre (0.075 ppm para el In y 18 ppm para el Ga) y
de alto costo (300 $USD/Kkg el In y 550 $USD/kg el Ga). Ademas, la fabricacion de las
peliculas delgadas de CIGS con control de composicién requiere equipos sofisticados y de
alto vacio, los cuales son de alto costo [7]. Todos estos factores son puntos desalentadores
para la produccion de las celdas basadas en CIGS a nivel industrial. En nuestra propuesta, se
plantea remplazar elementos escasos como el In y el Ga por estafio (Sn) y zinc (Zn),
respetivamente, los cuales son elementos de mayor abundancia en la corteza terrestre, y de
menor costo. La sustitucion de In'y Ga por Sn y Zn generara el compuesto Cu2ZnSn(S, Se)s
(CZTS o CZTSe, por sus siglas en inglés, Copper Zinc Tin Sulfide/Selenide) con una
estructura tipo kesterita. La estructura kesterita presenta excelentes cualidades para ser
utilizada como material para fabricacion de celdas solares, debido a que [8]: (i) es un
semiconductor tipo-p por defectos intrinsecos; (ii) presenta una banda directa con alto
coeficiente de absorcion (>10% cm™); (iii) la estructura kesterita tiene la flexibilidad de variar
la composicion estequiométrica; (iv) toda la tecnologia utilizada actualmente para la
fabricacion de celdas solares calcopiritas es aplicable en la fabricacion de celdas basadas en
la kesterita; (v) se puede modular/atenuar la brecha energética (Eq) de CZTS o CZTSe por

sustitucion controlada del Sn por el germanio (Ge).

Para aplicaciones en celdas solares, las peliculas delgadas del cuaternario CZTS
fueron depositadas por varios métodos [9]. Sin embargo, existen otras posibilidades para
fabricacion de peliculas absorbentes de CZTS utilizando nanoestructuras del material que se
pueden sintetizar utilizando procesos mas faciles y econémicos. Se ha reportado la sintesis
del compuesto cuaternario CZTS en forma de nanoparticula (NP) en la literatura actual [10—

15], aunque hay menor cantidad de reportes en el caso del compuesto CZTSe [12, 14-16].

12
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Otro campo que no ha sido suficientemente explotado es la variacion de la Eg en NPs
de CZTS y CZTSe mediante la sustitucion del Sn por Ge. Por ejemplo, la Eg del compuesto
CZTSe es de 1.05 eV, que puede incrementar hasta ~1.5 eV sustituyendo el Sn por el Ge
[17-19]. La sintonizacion de Eq4 de la capa absorbente de los dispositivos fotovoltaicos es de
suma importancia considerando el aprovechamiento del espectro solar para este propdsito
(1.3 — 1.5 eV). Los escasos trabajos publicados en la literatura reportan la sintesis del
compuesto Cu2ZnSn1.xGexSes (0 < x < 1) por técnicas fisicas o fisico-quimicas, donde las
reacciones involucradas en la formacion de los compuestos ocurren fuera del equilibrio

termodinamico [17, 19, 20], y los reportes son casi inexistentes utilizando procesos quimicos.

Por lo tanto, en este trabajo se planea utilizar el método solvotermal/hidrotermal para
fabricar estructuras nanométricas de compuestos calcogenuros del sistema Cu-Zn-Sn-Ge y
caracterizarlos para correlacionar pardmetros de sintesis con su morfologia, estructura,
composicion quimica y propiedades dpticas. La eleccion del método solvotermal/hidrotermal
se debe a que es simple, de bajo costo y con alto rendimiento para la obtencion de
nanoestructuras. Ademas, hasta la fecha, no existen reportes que empleen este método para

obtener nanoestructuras de Cu2ZnSn1xGexSes (0 < x < 1).

13
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Capitulo 1 — Antecedentes

1.1 Compuestos Cu2ZnSnSs4, Cu2ZnSnSes y sus nanoestructuras

Los compuestos Cu2ZnSnSs 0 Cu2ZnSnSes (conocidos como CZTS o CZTSe, por sus siglas
en inglés, Copper Zinc Tin Sulfide/Selenide) son materiales semiconductores que pertenecen
al grupo I2>-11-1V-Vl4, cuyo interés ha aumentado en las dltimas décadas para sustituir al
compuesto Cu(In, Ga)(S, Se) en los dispositivos fotovoltaicos [1]. De acuerdo a los célculos
tedricos [2], los compuestos CZTS/CZTSe con estructura kesterita (grupo espacial: 14) tienen
energia de banda prohibida entre 1.5 eV (CZTS) y 1.05 eV (CZTSe), ademas de un alto
coeficiente de absorcion (>10* cm™) en el rango espectral visible. Se han utilizado distintas
técnicas para la fabricacion de las peliculas delgadas del compuesto CZTS, como
pulverizacion catodica (sputtering) [3-6], co-evaporacion [7-10] y depdsito por laser
pulsado (pulsed laser deposition) [11-14] (técnicas de deposicion en vacio), y por técnicas
no basadas en deposicion en vacio, como rocio pirolitico [15-18], electrodepdsito [19-21] y
sol-gel [22-24]. Por otra parte, para fabricar las peliculas del compuesto CZTSe,
comUnmente se utiliza un tratamiento térmico en el ambiente de selenio en fase vapor al
compuesto CZTS. En realidad, los reportes de fabricacion de CZTSe por algun otro método

aparte de la selenizacion de CZTS son escasos [25,26].

Por lo tanto, para tener una ruta directa para la fabricacién de los compuestos
cuaternarios se recurrié a investigar la fabricacion de nanoparticulas (NPs) en fase pura,
controlando su composicién y morfologia. Es importante sefialar que el desarrollo de la
sintesis de NPs de estos compuestos es reciente; el primer reporte para el compuesto CZTS
es del afio 2009 [27], y para el compuesto CZTSe es de 2010 [28]. Sin embargo, las
nanoparticulas que se han obtenido presentan mucho potencial para su aplicacion en
dispositivos fotovoltaicos [29]. Aunque las NPs de estos compuestos fueron sintetizadas por

varios métodos [30-34], la utilizacion de la técnica hidro/solvotermal es una propuesta
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atractiva por ser de bajo costo (no emplea equipos sofisticados) y alto rendimiento. Por
ejemplo, Cao y Shen [35] sintetizaron exitosamente nanoparticulas de CZTS con diametros
en el rango de 5 — 10 nm, utilizando la ruta solvotermal con una temperatura de reaccién de
180 °C, y un tiempo de reaccion de 15 h. De las nanoparticulas de CZTS que obtuvieron se
estudiaron sus propiedades dpticas para aplicaciones en celdas solares. Por otro lado, Du y
sus colaboradores [36] utilizaron la ruta solvotermal con diferentes solventes, variando la
temperatura de reaccion para determinar los parametros Optimos para la sintesis de
nanoparticulas de CZTSe. Los resultados obtenidos por Du y sus colaboradores [36]
revelaron que las nanoparticulas de CZTSe fabricadas por la ruta solvotermal presentan alta
absorciodn en la region espectral visible y su brecha energética (ancho de banda) es éptima
para aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos. A pesar del acelerado crecimiento de la
investigacion para sintetizar las NPs, los reportes existentes de fabricacion de NPs de CZTSe
son muy escasos en comparacion con los del compuesto CZTS. De acuerdo a la coleccién
principal de Web of Science de 2018 (Figura 1.1), hay alrededor de 482 articulos
relacionados con el compuesto CZTS, mientras que el compuesto CZTSe cuenta con escasos

80 articulos.
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B CZTS mCZTSe

Figura 1.1: Coleccion principal de Web of Science relacionada con NPs del compuesto CZTS y CZTSe
(acceso en agosto de 2018).
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Aunque resta mucho para optimizar las condiciones de sintesis de estas
nanoparticulas por el método hidro/solvotermal, especialmente para obtener nanoestructuras
en fase pura, recientemente se ha comenzado a explorar la posibilidad de modificar la brecha
energética de las nanoparticulas de CZTS por sustitucion de los elementos en la estructura
kesterita sin alterar su eficiencia de absorcion de luz en el rango espectral visible. Esta
modificacion de la brecha energética se ha conseguido mediante la sustitucién del azufre (S)
por selenio (Se) en el compuesto Cu2ZnSnSz.ySey, lo cual ha permitido sintonizar la brecha
energética a un amplio rango de valores (1.2 — 1.52 eV) [37]. Sin embargo, la utilizacion
simultanea de S y Se en el método solvotermal generd la formacion de fases binarias y
ternarias indeseadas. Por otro lado, en el compuesto Cu2ZnSn1.xGexSs se comenzd a variar la
brecha energética mediante la sustitucion parcial del estafio (Sn) por germanio (Ge), es decir,
valores de x. En el trabajo de Ford et al. [34] se sintetizaron NPs del compuesto Cu.ZnSn;-
xGexSs con estructura kesterita con diferentes fracciones molares de Sn y Ge para controlar
el valor de la brecha energética. El valor de la brecha energética de las NPs del compuesto
Cu2ZnSn1xGexSs aumentd de 1.5 eV (x = 0) hasta 1.94 eV cuando la sustitucion del Sn por
Ge era completa (x = 1). Con estos resultados, ensamblaron un dispositivo fotovoltaico
utilizando NPs de Cu2ZnSno.3Geo.7S4. El dispositivo present 6.8% de eficiencia, con mayor
absorcioén en el rango visible que las NPs que no contenian Ge (CZTS). El resultado establece
la posibilidad de mejoras significativas en la eficiencia del dispositivo mediante el ajuste del

contenido de Ge.

En cuanto al método solvotermal, reportes recientes indican que es posible sustituir
el Sn por Ge [38] en CZTS. Sin embargo, aun no existe ningun reporte donde se realice la
sustitucion en el compuesto CZTSe. Por lo tanto, este trabajo de tesis podria ser un punto de

partida para un nuevo camino de investigacion.

A continuacion, en el marco de referencia de nuestro trabajo, se presentan: la
estructura cristalina, los modos fononicos, los defectos cristalinos y la estructura electronica
de los compuestos CZTS y CZTSe.
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1.2 Estructura cristalina

Los compuestos del grupo I>-11-1V-V14 poseen dos estructuras, conocidas como Kkesterita y
estanita. Ambas estructuras son muy similares excepto que los &tomos de cobre (Cu) y zinc
(Zn) estan en diferentes posiciones. Sin embargo, el material CZTS/CZTSe usualmente se
presenta en fase kesterita, porque es termodinamicamente més estable que la fase estanita [2,
39]. Ademas, la estructura kesterita es la mas prometedora para remplazar el uso de
estructuras calcopiritas en dispositivos fotovoltaicos. Esto se debe a que la estructura kesterita
proviene de realizar el remplazo del In/Ga por Zn/Sn en la estructura calcopirita (Figura 1.2)
[1]. Dado que las muestras sintetizadas y estudiadas estin en fase kesterita, es oportuno

describir las caracteristicas de estas estructuras.

Calcopirita Kesterita
I-1lI-VL, CIGSe L-II-IV-VI, CZTS

CuIn/Ga Se Cu Zn Sn S

Figura 1.2: Celdas unitarias de las estructuras calcopiritas (izquierda) y kesterita (derecha) [40].
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1.2.1 Fase kesterita

La estructura cristalina de los compuestos CZTS y CZTSe pertenecen al grupo espacial No.
82 con notacién de Hermann-Mauguin 14 (simbolo Schonflies: S2). La celda unitaria es bct
(tetragonal centrado en las caras; body centred tetragonal). De acuerdo a las posiciones de
Wyckoff, la celda unitaria contiene cuatro atomos de Cu posicionados en 2a'y 2c¢, dos atomos
de Zn posicionados en 2d, dos atomos de estafio posicionados en 2b y ocho dtomos de S/Se
posicionados en 8g. Todas las posiciones de los cationes tienen simetria puntual S,, y los
aniones tienen simetria C;. Como las posiciones de los aniones en 8g son indefinidos (por X,
Yy, z), cada 4&tomo de S/Se tiene cuatro enlaces distintos con respecto a los cationes, como se
puede notar por dx-se, donde X= Cu(1), Cu(2), Zny Sn, en laFigura 1.3 [2, 41]. La estructura
kesterita ideal seria cuando todos los enlaces sean iguales; entonces la relacion de los
parametros de red sera igual a dos (c/a= 2) y los aniones estarian posicionados en (X, y, z)=
(%4, %4, 7).

- a — A

(a) Cu,ZnSnSe, kesterita

Figura 1.3: Celda unitaria convencional de la estructura kesterita. La celda unitaria contiene cuatro atomos de
Cu (gris), dos atomos de Zn (negro), dos a&tomos de Sn (azul) y ocho atomos de Se (rojo) [2].
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La estructura kesterita se caracteriza por tener las capas de los cationes
alternadamente a lo largo del eje ¢, CuSn, CuZn, CuSn y CuZn en z= 0, %, Y2 y ¥,
respectivamente. El apilamiento de la estructura es un ccp (empaquetamiento cubico
compacto; cubic close packing) formado por los aniones, mientras que los cationes ocupan

el tetraedro vacio. En otras palabras, los cationes estan rodeados por ambientes tetraédricos.

El conocimiento detallado de la estructura permite entender algunas propiedades
fisicas de los materiales. En el caso de la estructura kesterita, permite conocer las propiedades
optoelectrénicas, los modos fondnicos y la formacion de defectos. Las coordenadas
cristalograficas y los parametros de red son indispensables para describir la estructura
cristalina. La estructura del CZTS/CZTSe se ha estudiado por métodos experimentales y
teoricos. En la Tabla 1.1 se presentan algunos valores de los parametros de red determinados

para la estructura kesterita de los compuestos CZTS/CZT Se.

Tabla 1.1: Parametros de red calculados y obtenidos experimentalmente para los
compuestos CZTS y CZTSe en fase kesterita /4.

Compuesto a (A) c(A) c/a (A) Referencia
5.43 10.92 2.01 [42]°
5.447 10.814 1.985 [43]*
CZTS a
5.434 10.842 1.995 [44]
5.448 10.889 1.998 [45]°
5.685 11.362 1.998 [43]*
5.69 11.32 1.98 [46]°
CZTSe 5.685 11.329 1.99 [47]°
5.639 11.234 1.992 [48]°
¢ Experimentales
" Teoricos

Debido a que este trabajo de tesis se enfoca en la sustitucion del Sn por Ge en la
estructura kesterita del compuesto CZTSe, es necesario explicar los efectos que conlleva. La
sustitucion que se realiza es analoga a la sustitucién del In por Ga en las estructuras
calcopiritas del CIGS (Copper Indium Gallium Sulfide). En principio, el ion de Ge** es de
menor radio i6nico que el ion Sn** (Ge**=0.39 Ay Sn**=0.55 A) [49], lo cual ocasiona que

la celda unitaria se contraiga por la reduccion de los parametros de red a y b. En el trabajo
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de Morihama et al. [47] se sintetiz6 una solucion solida de Cu2ZnSn1xGexSes (x= 0.0, 0.2,
0.4, 0.6, 0.8 y 1.0) mezclando los elementos en forma de polvo mediante un molido de bolas
y calentando a 600 °C por 5 h en una atmosfera de nitrégeno en gas (N2). Los materiales
sintetizados presentan alta cristalinidad. Se demostro que los parametros a, ¢ y c/a decrecen

de manera lineal conforme se aumenta el contenido de Ge.

1.2.2 Defectos nativos de la estructura kesterita

La estructura cristalina kesterita, como todas las estructuras, presenta defectos intrinsecos
generados durante el proceso de crecimiento. Estos defectos influyen en las propiedades
fisicas del material. Las estructuras tipo kesterita presentan diversos defectos intrinsecos
debido a la similitud de los radios iénicos de Cul* y Zn?" (Cul*= 0.6 Ay Zn?"= 0.6 A) [49].
Ademas, el Sn es un elemento multivalente (con méas de una valencia) que también genera

defectos en la estructura.

Los defectos intrinsecos principales de la estructura kesterita son: vacancias y anti-
sitios. Algunos de estos defectos se aprovechan para la aplicacion en celdas solares, pero
otros pueden afectar directamente la eficiencia del dispositivo fotovoltaico. Por ejemplo, las
vacancias del cobre (Vcu) forman niveles superficiales tipo aceptor en ~0.02 eV por encima
del méximo de la banda de valencia. Esta vacancia se genera naturalmente debido a su muy
baja energia de formacidn e induce la propiedad de un semiconductor tipo-p en la muestra.
Sin embargo, las otras vacancias, que son menos probables de formar (Vzn, Vsn, Vs 0 Vse),
no son favorables, debido a que generan mdultiples estados, que incluyen desde niveles
profundos hasta estados intermedios en la brecha energética [6, 50, 51]. Otro defecto con
energia de formacion un poco mayor a la Vcy es el anti-sitio de Cu en Zn (Cuz,), que genera
un nivel aceptor superficial o caso contrario, Zn en Cu (Zncy), que forma un nivel donador

superficial.

Aunque existen diversos defectos intrinsecos en la estructura kesterita, de acuerdo a
Chen et al. [51], los que interfieren directamente con la eficiencia de los dispositivos
fotovoltaicos son los defectos asociados al Sn. Los compuestos CZTS y CZTSe contienen un

elemento (Sn) de multiples valencias que puede ocasionar lo siguiente:
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) Que el Sn tenga un estado de oxidacion +4 cuando esta localizado en su sitio
original en la estructura.

i) Que sustituya al Cu (Sncy) e inferir que su estado de oxidacion cambio a +2.

iii) Que Sustituya al Zn por Sn (Snzn), con la posibilidad de tener dos estados de

oxidacion, +2 'y +4.

Las situaciones ii) y iii) son los casos no favorables, debido a que cuando tenemos
una perturbacion externa, el Sn*" cambia su estado de oxidacion a Sn?* (Sn** — Sn?),
atrapando electrones de la banda de conduccion. Este efecto ocurre en el dispositivo
fotovoltaico cuando la perturbacion externa es la foto-excitacion [52]. Sin embargo, con la
sustitucion del Sn por Ge en la estructura, se espera que los defectos ocasionados por el
cambio de estado de oxidacion disminuyan. Esto se debe a que el Ge es un elemento que

tiene (nica valencia +4.

1.2.3 Modos fononicos de la red de CZTSe y CZTS

A temperatura ambiente, los 4tomos de los materiales solidos tanto organicos como
inorganicos se encuentran en constante oscilacion alrededor de un punto de equilibrio. El
término modos fononicos designa el conjunto de frecuencias de oscilacion constituyentes de
los materiales solidos. Esta oscilacion depende del ordenamiento espacial y el tipo de enlace
atomico en el solido. Por lo tanto, cada material solido tiene un espectro vibracional

caracteristico.

El estudio de modos fononicos de cristales es de gran utilidad debido a que aporta no
solo informacidn sobre la calidad cristalina del material, sino también sobre la presencia de
impurezas en él. Experimentalmente, los modos vibracionales o fondnicos se pueden estudiar

por espectroscopia de infrarrojo y espectroscopia Raman.

La simetria 14 del CZTS/CZTSe con dos unidades formularias (Z = 2) en su celda
unitaria produce los siguientes modos fondnicos: 3A + 6B + 6E para el compuesto CZTSe
[53] y 3A + 7B + 7E para el compuesto CZTS [54]. Para ambos compuestos (CZTS y
CZTSe), los modos activos en Raman son: A, B, y E. De ellos, los modos 6B y 6E también

son activos en infrarrojo, lo que lleva a su division transversal y longitudinal 6pticas (TO +
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LO). Los modos E son doblemente degenerados. El resto de los modos (B y E) son acusticos.
Se espera que los modos A sean mas intensos debido a que involucran Unicamente el
movimiento de todos los aniones en la celda unitaria (los cationes permanecen fijos). Debido
a que en este trabajo Unicamente se uso espectroscopia Raman; en la Tabla 1.2 se resumen

las frecuencias de los modos vibracionales activos en espectros Raman para el CZTS/CZTSe

51.8

79.2 +79.2

en bulto.
Tabla 1.2: Frecuencias de los modos vibracionales de CZTS/CZTSe.
Espectroscopia Raman Espectroscopia Raman Célculos
Simetria  Experimental (cm™) [55], [56] tedricos (cm™) [57]
CZTS CZTSe CZTS CZTSe
A 334 195.9 335 196.2
306 189.5 309.0 183.6
285 172.2 302.1 181.0
B (TO + LO) 352 244.7 354.8 + 366.4 231.1 +236.0
- 233.5 332.7+336.1 223.4 +266.0
245 - 269.1+285.1 202.5+211.3
160 157.4 179.6 +179.9 1715+171.38
- 76.9 104.2 +104.3 85.4+85.6
- 68.1 92.3+93.1 74.4+74.6
E(TO+LO) 341 230.3 3414 +353.2 223.6+231.9
- - 309.7 +314.1 217.4+219.9
246 - 278.2+289.8 205.4+208.8
143 - 166.1 + 166.2 159.0 + 159.1
- 78.9 101.4+101.4 81.0+81.0

60.6 + 60.6
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Los modos vibracionales A de ambos compuestos cuaternarios (CZTS/CZTSe) son
las principales bandas en el espectro Raman de los cuaternarios, siendo las més intensas en
comparacion con las demas. En el caso de la estructura kesterita (I14), los modos vibracionales
A estan asociados a vibraciones de alargamiento (stretching), flexion (bending) y rotacion
(rotation) de los aniones (5%/Se?) coordinados de forma tetraédrica con los cationes de Sn a
lo largo del eje c (el cation permanece fijo). La vibracion de alargamiento de los aniones es
la banda que esta posicionada a mayores frecuencias y con mayor intensidad en el espectro
Raman, es decir, la banda 334 cm™ en el compuesto CZTS y 195.9 cm™ en el compuesto
CZTSe. El modo rotacional es el de menor frecuencia (285 cm™ para CZTS y 172.2 cm
para CZTSe) [41, 58]. La ilustracion esquemaética de estas vibraciones de los aniones se

presenta en la Figura 1.4.

Figura 1.4: Los 3 modos vibracionales A de los compuestos cuaternarios (CZTS/CZTSe). La vibracién de
estiramiento (a) corresponde al modo vibracional A con mayor frecuencia; la vibracién de flexion (b)
corresponde al modo vibracional con frecuencia intermedia y la vibracion de rotacion (c) corresponde al
modo vibracional A con menor frecuencia. La esfera de color verde representa al cation Sn** y las esferas de
color amarillo a los aniones S%/Se?.
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La frecuencia caracteristica de los modos vibracionales depende del ordenamiento
espacial de los atomos y de su naturaleza. Es de esperarse que los defectos tanto intrinsecos
como extrinsecos influyan en las posiciones e/o intensidades de las bandas de dispersion
Raman. Dimitrievska et al. [59] observaron la influencia de los defectos intrinsecos,
discutidos en el apartado anterior, en las propiedades vibracionales del compuesto CZTSe.
En el caso de los defectos extrinsecos, la sustitucion del Sn por Ge en la estructura kesterita
genera un cambio en los modos vibracionales A. Debido a que las masas y los radios ionicos
de Sny Ge son diferentes, provocan un cambio de la constante de fuerza de los enlaces Sn —
Se y Ge — Se. El resultado es que los modos vibracionales A son desplazados hacia mayores
energias conforme se incrementa la sustitucion del Sn por Ge [43, 60, 61].

Debido a la sensibilidad que muestran las frecuencias caracteristicas de los modos
vibracionales a los defectos, es posible monitorear el proceso de sustitucién del Sn por Ge en
nanoestructuras de CZTS y CZTSe mediante técnicas no destructivas, como la

espectroscopia Raman.

1.3 Estructura electréonica del CZTS y CZTSe.

La estructura electronica describe la distribucion de los estados electronicos permitidos en el
espacio de los vectores k respecto a la energia asociada a cada estado. Conocer y estudiar la
estructura electrénica en los semiconductores permite determinar sus propiedades

optoelectrénicas y, a partir de ellas, establecer un criterio para sus potenciales aplicaciones.

Se han realizado esfuerzos por determinar la estructura electrénica del CZTS y
CZTSe desde hace una década. EI empleo de teorias como la del funcional de la densidad
(DFT; density functional theory) y sus respectivas modificaciones y variantes ha permitido
obtener calculos de la estructura de bandas. Ademas, los valores de la brecha energeética son

bastante aproximados a lo obtenido experimentalmente.

Los célculos de primeros principios para el CZTS fueron presentados por el grupo de
trabajo del Paier [45]. Mediante el uso de DFT, la funcidn de correlacion de cambio de
Perdew-Burke-Ernzerhof y la hibridacion funcional de Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) se
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determinaron las estructuras de las bandas de CZTS. La banda de valencia esta construida
por la hibridacion lineal de los anti-enlaces de los estados Cu-3d y S-3p, mientras que la
banda de conduccion esta estructurada por los estados Sn-5s y S-3p. La Figura 1.5 muestra
la estructura electronica obtenida por este autor. EI CZTSe tiene una estructura electronica
similar, pero con la diferencia que el nivel p del selenio es mayor que el nivel p del azufre.
Entonces, el enlace Cu-Se es mas “largo” y débil comparado con el enlace Cu-S. Por lo tanto,
la banda de valencia presenta una diferencia en su estructura electronica que ocasiona que el

valor de la brecha energética sea menor comparado con el CZTS [62].

TN
3/\ / \/\ /: Sn-5s/S-3p*
: =
S ﬁ/%;’%/: Cu-3d
e | —— i —

y @‘Egﬁ.ﬁ
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8F ~| —T—+ | —=sn5s/s3p
——— —— Zn-3d
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Figura 1.5: Estructura de bandas para CZTS calculada usando el método HSE [45].

Cuando se realiza la sustitucion del Sn por Ge en los compuestos CZTS y CZTSe, la
banda de conduccién sufre una modificacion debido a que el Ge tiene un periodo abajo en la
tabla periodica (Ge en 4S y Sn en 5S). Por lo tanto, ocasiona un cambio en la banda de
conduccion y aumenta el valor de la brecha energética con valores entre 1.9 y 2.0 eV, pero
conservando la propiedad de tener alto coeficiente de absorcion (>10* cm™) en el rango
espectral visible [63 — 66]. Este cambio en la banda de conduccion se aprovecha para variar

los valores de la brecha energeética conforme se incrementa la sustitucion del Sn por Ge. Por
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ejemplo, en el trabajo de Dhruba et al. [43], se fabricaron peliculas delgadas mediante rocio
pirolitico (spray pyrolysis) de los compuestos Cu2ZnGexSnixSs Yy Cu2ZnGexSnixSes. Se
reporta que las peliculas del compuesto Cu2ZnGexSn1xSs después de sulfatacion presentan
brecha energética entre 1.51 y 1.91 eV, mientras que las peliculas del compuesto
Cu2ZnGexSn1xSs después de la selenizacion arrojan valores de brecha de banda entre 1.07 y
1.44 eV. La Figura 1.6 muestra la variacion de la brecha energética conforme se incrementa
la cantidad de Ge.

Cu,ZnGe Sn, S |

X 44

e
=2

-
+—

=
()

Cu,ZnGe Sn,_Se 1

Brecha Energética (eV)

l. A 1 a 1 a 1 . 1 a
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Figura 1.6: Variacion de brecha de banda de Cu2ZnGexSn1xSs y Cu2ZnGexSnixSes con el contenido de Ge.
Ambas curvas tienen una pequefia curvatura constante de valor 0.1 eV (b). [43].
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Capitulo 2 — Proceso hidrotermal o solvotermal

2.1 Generalidades

El término hidrotermal lo usé por primera vez el gedlogo britanico Sir Roderick Murchison
(1792-1871) para describir la formacidn de minerales provenientes de una solucion de agua
caliente que emergia desde el enfriamiento del magma. Desde entonces, el estudio de esta
técnica ha ido cambiando para obtener nuevos materiales; en especial, su desarrollo fue
vinculado con la investigacién de nanomateriales [1]. El proceso hidrotermal/solvotermal
consiste en realizar una reaccion quimica contenida en soluciones acuosas o solventes
organicos (aminas, etanol, metanol, tolueno, entre otros) dentro de un sistema cerrado.
Normalmente, las reacciones hidrotermal y solvotermal se llevan a cabo en un contenedor
especial sellado, que se calienta (100 — 1000 °C) para que el solvente alcance su punto critico
y genere una presion autdgena dentro del sistema (1 — 100 MPa) [1, 2]. Los estudios sobre la
sintesis hidrotermal y solvotermal se enfocan hacia la reactividad de los reactantes,
reacciones y condiciones de sintesis, y la relacion con la estructura y propiedades de los
productos.

Actualmente, el proceso hidrotermal/solvotermal obtiene grandes éxitos en la
fabricacion de nanomateriales con alta cristalinidad y fase pura, y en el control de la
morfologia y tamafio de dichos nanomateriales. Debido a sus grandes ventajas, la baja
temperatura de proceso, el bajo consumo de energia y su benignidad ambiental, se considera

un método muy popular y de bajo costo [3, 4].

Comunmente, las reacciones del proceso hidrotermal/solvotermal se realizan en
reactores denominados autoclaves o vasos de presién. En la mayoria de los casos, las
autoclaves son de acero inoxidable y en su interior tienen un recipiente cuya funcion es
proteger el cuerpo del reactor de los solventes corrosivos. En general, el material de los

recipientes es de teflon. En principio, con estos componentes se realiza la sintesis por el

35



Sintesis y Caracterizacion de Nanoparticulas Calcogenuras del Sistema Cu-Zn-Sn-Ge — Francisco Enrique Cancino Gordillo

proceso hidrotermal/solvotermal, pero en algunos laboratorios cuentan con sistemas donde
la autoclave contiene medidores de presion o estdn equipadas para mantener agitacion
mientras se realiza la reaccion, lo que minimiza el gradiente de concentracion que existe en
el interior. Es importante resaltar que el reactor debe ser escogido de acuerdo a las
condiciones del experimento. En la Figura 2.1 se muestra la autoclave y el recipiente de

teflon que se usaron para la sintesis de todas las muestras de este trabajo.

Figura 2.1: Componentes para realizar el proceso hidrotermal/solvotermal. Autoclave de acero inoxidable y
recipiente de teflon.

La ruta hidrotermal se emplea para sintetizar nanoestructuras inorganicas. Sin
embargo, en algunas ocasiones se ve limitado por la sensibilidad de los precursores al
contacto con agua [5]; es cuando resalta la importancia de la ruta solvotermal. La ventaja de
emplear solventes organicos es que el proceso se realiza a relativamente menores
temperaturas y presiones, los productos resultantes estan libres de aniones extrafios
(provenientes de la interaccién con el agua) [6, 7] y el control de la morfologia o la fase

cristalina pueden realizarse de manera mas sencilla [8, 9].
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2.2 Relacion entre solvente y temperatura

La eleccion del solvente orgéanico en el proceso solvotermal es un punto clave para la
obtencion del producto. Frecuentemente, el solvente utilizado controla la morfologia del
producto. Por ejemplo, en el trabajo de Du et al. [10], se sintetizaron nanoparticulas de
CZTSe por el proceso solvotermal empleando dos diferentes solventes: etilendiamina (En) y
etilenglicol (EG). La morfologia y la composicién quimica de las nanoparticulas preparadas
con diferentes solventes son distintas. Con la utilizacion de EG como solvente, se obtuvieron
microparticulas de forma hexagonal con tamafios entre 1 y 2 um. Los hexagonos estaban
compuestos de numerosas nanoparticulas de diametro promedio de 20 nm. El uso de En como
solvente generd microestructuras en forma de esfera con diametros entre 3 y 4 um. La
superficie de las esferas presentaba rugosidad, lo cual era indicativo que estaban conformadas
por particulas mas pequefias. El uso de diferente solvente afect6 directamente la composicion
quimica de las microestructuras. Cuando la En era el solvente, la composicion quimica de la
muestra de CZTSe correspondia con la estequiometria de CZTSe; las microestructuras

fabricadas con EG como solvente presentaban deficiencia de Zn.

El trabajo de Kannan et al. [11] reporta la influencia del solvente en la reaccion del
proceso solvotermal para obtener nanoparticulas de CZTS. Las nanoparticulas se sintetizaron
usando las mismas condiciones de reaccion, pero los solventes fueron: etanol, En, EG,
dietilenglicol (DEG) y agua desionizada. El principal cambio que observaron fue en el
tamafio de las nanoparticulas y en su morfologia. Las muestras de CZTS preparadas en agua
y etanol presentaban nanoparticulas con forma irregular y de varios tamafios (>100 nm,
Figura 2.2). El uso de la En como solvente provocd que el producto sintetizado fuera
nanoestructuras en forma de arroz. Las nanoparticulas preparadas en DEG y EG eran esferas
uniformes y dispersadas, siendo las nanoparticulas mas pequefias en comparacion con los

productos obtenidos con los otros solventes.
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Agua | Etanol

Figura 2.2: Imagenes tipicas de las nanoparticulas de CZTS sintetizadas con diferentes solventes. La barra de
escala de las imagenes es de 500 nm [11].

Aunque la eleccién del medio de reaccidn (solvente) es importante, otros factores que
debemos considerar son la temperatura de reaccion y el tiempo de reaccién. Por ejemplo, en
el trabajo de Chalapathy et al. [12], se sintetizaron nanoparticulas de CZTSe a diferentes
temperaturas de reaccién y por diferentes tiempos de reaccion. Las nanoparticulas de CZTSe
preparadas a temperaturas de 200, 220 °C y por 0 min de tiempo de reaccion, es decir, que
no permanecia a esa temperatura, presentaban fases binarias (SnSe, ZnSe y CuSe;) y Se
elemental. Sin embargo, las nanoparticulas fabricadas a mayores temperaturas y tiempos de
reaccion son de fase pura del cuaternario. EI grupo de trabajo de Liu [13] sintetizo
nanoparticulas de CZTSe por el método hidrotermal con diferentes tiempos de reaccion. Las
muestras fueron preparadas a 200 °C con tiempos de reaccion de 10 a 90 h. Los resultados
obtenidos demuestran que las nanoparticulas de CZTSe preparadas con tiempo de reaccion

prologado (90 h) son de buena calidad cristalina y con fase pura.
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Por lo tanto, en este trabajo se utilizaron las condiciones de temperatura de reaccion
en el rango de 180 a 200 °C con tiempos de reaccion entre 24 a 48 h, dependiendo de la
muestra. Ademas, el solvente elegido fue la En, por tener un caracter fuertemente bésico,
excelente habilidad quelante con los cationes metalicos de transicion y buena capacidad para
absorber el calor generado durante la reaccion quimica [14]. Asi mismo, la En se ha reportado
como muy compatible con el Se elemental en el proceso solvotermal [15]. En el capitulo 3

se daran mas detalles sobre la sintesis de las muestras de este trabajo.

2.3 Mecanismo de formacion

El mecanismo para la formacion de las nanoparticulas de CZTSe o CZTS se puede considerar
anadlogo. Por lo tanto, se efectuard una descripcion de la formacion solo para las
nanoparticulas de CZTSe. Para la formacion de las nanoparticulas de CZTSe existen varios
pasos. Primero, la En es un compuesto quelato por los radicales que tiene al extremo de la
molécula (-NH_), que se enlaza fuertemente con los iones metalicos [M™ = Cu?*, Zn?*, Sn**
y Ge*'] en la forma de un quelato [M(En)2]™* (Figura 2.3). Posteriormente, las condiciones
de temperatura y presion del proceso solvotermal ocasionaran que la estabilidad de los
complejos metalicos decrezca, dejando el ion metalico (M™) libre del quelato [14]. Ademaés,
durante este proceso ocurre la oxidacion del Cu?" a Cu* (Cu?* — Cu™"), que suele comenzar
a temperaturas ~120 °C [16]. Por otro lado, el Se elemental se disuelve facilmente en En a
temperatura ambiente, soportado por el cambio de color en la solucion (opaco a café oscuro).
Durante el proceso solvotermal, el ataque nucleofilico de la En empieza a reducir el Se

elemental a ion Se? (Se — Se?) [14-16].
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Figura 2.3: Propuesta de la estructura del quelato [Cu(En),]™ [16].

Una gran cantidad de quelatos se disocian formando los iones metalicos [M™ = Cu?*,
Zn?*, Sn** y Ge*], los cuales reaccionan con los iones Se?. De acuerdo a los reportes [10,
14], lareaccion principal para formar los ndcleos del cuaternario CZTSe ocurre rapidamente.
Entonces, los nanoconglomerados (nanoclusters) se forman rapidamente y recristalizan
espontaneamente en particulas grandes para minimizar su area superficial, cuyo resultado es

la formacion de particulas de CZTSe.

Los resultados reportados en la literatura han demostrado que el proceso solvotermal
presenta grandes ventajas para la sintesis de nanoparticulas de CZTS y CZTSe con alta
cristalinidad y control de fase, por medio de control de los parametros de temperatura y
tiempo de reaccion. El solvente utilizado influye y controla la morfologia de las
nanoparticulas. Por lo tanto, aparentemente, la formacién de los compuestos CuzZnSn;.

xGexSs y Cu2ZnSn1xGexSes (0 < x < 1) ocurren de la misma manera.
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Capitulo 3 — Sintesis de materiales y técnicas de
caracterizacion

Las muestras de Cu2ZnSnixGexSes y Cu2ZnSni1xGexSs estudiadas en este trabajo fueron
sintetizadas por medio de la ruta hidrotermal y solvotermal respetivamente. Se sintetizaron
tres grupos de Cuz2ZnSnixGexSes (Grupo 1, 2 y 3) por ruta solvotermal y un grupo de
Cu2ZnSn1xGexSa (Grupo 4) por ruta hidrotermal, con distintos valores de x. En las siguientes

secciones se describe el procedimiento empleado en cada grupo de muestras.

3.1 Grupo 1

Para preparar las muestras de Cu2ZnSni1.xGexSes del Grupo 1, se usaron los precursores
cloruro de cobre dihidratado (CuClz+2H,0; CuCly; Sigma-Aldrich; 99%); cloruro de zinc
(ZnCly; Aldrich; 99.999%); dioxido de germanio (GeOz; Strem Chemicals; 99.9999%);
cloruro de estafio pentahidratado (SnClse5H20; SnCls; Sigma-Aldrich; 98%), y polvo del
elemento selenio (Se; Alfa AESAR; 99.999%). Los precursores de CuClz, ZnCl, y Se fueron
disueltos individualmente en etilendiamina (H_-NCH2CH2NH_2; En; J. T. Baker; >98%) dentro
de frascos de vidrio. Debido a que el GeO- es insoluble en En, se disolvio en una mezcla de
agua desionizada (3.75 mL) y 60 pL de hidréxido de amonio (NH4sOH; Fermont; 28.7%) en
un frasco de vidrio. Como la solubilidad de GeO2 en agua es muy baja, con la adicion de
amoniaco en la solucidn, se espera la formacion de hidréxido de germanio, que es soluble en
agua. Las cantidades de precursores de cada elemento y solventes utilizados en cada muestra
de este grupo se presentan en la Tabla 3.1. Las cantidades de los precursores fueron
seleccionadas con intencion de obtener nanoestructuras cuaternarias pobres en cobre (Cu) y
ricas en zinc (Zn), las condiciones requeridas para aplicacion de estos materiales en

dispositivos fotovoltaicos [1,2]. Después de 12 h de agitacion magnética a temperatura
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ambiente, las soluciones individuales fueron mezcladas en un solo recipiente de vidrio bajo
agitacion magnética a temperatura ambiente. La solucion de mezcla fue transferida a un
recipiente de teflon. El recipiente de teflon con la solucion de mezcla fue colocado dentro de
una autoclave de acero inoxidable, y calentado a 180 °C durante 48 h. Al terminar el
tratamiento solvotermal y enfriar a la temperatura ambiente, el producto resultante (de color
negro) fue separado por centrifugacion. Se lavo el producto obtenido durante varias veces
con etanol y agua desionizada, y se dejo secar a temperatura ambiente durante 12 h. Se utilizé
el mismo procedimiento para la sintesis de todas las muestras de este grupo (Grupo 1), para
obtener valores nominales de x de 0.0, 0.5 y 1.0 (Cu2ZnSn1xGexSes; x= 0.0, 0.5 y 1.0)
variando la cantidad de los precursores de SnCls y GeO2, como se visualiza en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Parametros experimentales empleados en la sintesis solvotermal de las muestras
del Grupo 1 de Cu2ZnSn;.xGexSes.

Cant. Cant.de Cant.de Cant. Tiempode Temp.de

Muestra Reactivos molar H.O NHsOH total de reaccion  reaccion
(mmol) (mL) (uL)  En(mL) (h) (°C)
CuCl2+2H20 1.7
ZnCl, 1
CZTSe-1 SNClas5H,0 1 3.75 60 72 48 180
Se 4
CuCl2+2H.0 1.7
ZnCl, 1
CZT05GosSe -1 SnClss5H20 0.5 3.75 60 72 48 180
GeO> 0.5
Se 4
CuCl2+2H20 1.7
ZnCl, 1
CZGSe-1 GeO, 1 3.75 60 72 48 180
Se 4
3.2 Grupo 2

Las muestras CuxZnSnixGexSes del Grupo 2 se sintetizaron utilizando los mismos
precursores que los usados en las muestras del Grupo 1. Los precursores utilizados son:
cloruro de cobre dihidratado (CuCl,+2H,0O; CuCly; Sigma-Aldrich; 99%); cloruro de zinc
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(ZnCly; Aldrich; 99.999%); didxido de germanio (GeOy; Strem Chemicals; 99.9999%);
cloruro de estaiio pentahidratado (SnClse5H20; SnCls; Sigma-Aldrich; 98%), y selenio en
polvo (Se; Alfa AESAR; 99.999%), los cuales fueron disueltos en etilendiamina (En) en el
mismo recipiente, bajo agitacion magnética, a temperatura ambiente. Sin embargo, el
precursor GeO: fue disuelto primero en agua desionizada (2.5 mL) con 80 pL de hidréxido
de amonio (NHs+OH) y después fue agregado a la solucién de los precursores. La agitacion
magnética permanecio constante hasta lograr que todos los precursores se disolvieran en la
En a temperatura ambiente (~4 h). Finalmente, la solucion homogénea obtenida fue
transferida al recipiente de teflon. El recipiente de teflon con la solucién precursora fue
colocado dentro de una autoclave de acero inoxidable, y calentado a 190 °C durante 24 h. Al
terminar el tratamiento solvotermal y enfriarse a temperatura ambiente, el producto resultante
(color negro) fue separado por centrifugacion. El producto obtenido se lavo varias veces con
agua y etanol, y el secado fue a 80 °C durante 6 h. Se empled el mismo procedimiento para
la sintesis de todas las muestras de este grupo. Ademaés, las muestras del Grupo 2
corresponden a valores nominales de x igual a 0.0, 0.5 y 1.0 (Cu2ZnSn1.xGexSes; Xx= 0.0, 0.5
y 1.0). Las cantidades de precursores y solventes utilizadas para preparar las muestras del
Grupo 2 estan expuestas en la Tabla 3.2; al igual que las muestras del Grupo 1, se ajustaron
las cantidades de precursores para obtener nanoestructuras cuaternarias pobres en Cu y ricas

en Zn.
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Tabla 3.2: Parametros experimentales empleados en la sintesis solvotermal de las muestras
del Grupo 2 de Cuz2ZnSn1.xGexSes.

Cant. Cant.de Cant.de Cant. Tiempode Temp.de

Muestra Reactivo molar H,O NH4OH deEn reaccién reaccion
(mmol)  (mL) (L) (mL) (h) (°C)
CuCl2+2H20 1.6
ZnCl; 1
CZTSe -2 SNClu*SH,0 1 2.5 80 72 24 190
Se 4
CuCl2+2H,0 1.6
ZnCl, 1
CZT05GosSe —2 SnCls*5H20 0.5 2.5 80 72 24 190
GeO> 0.5
Se 4
CuCl2+2H20 1.6
ZnCl, 1
CZGSe -2 GeO, 1 2.5 80 72 24 190
Se 4
3.3 Grupo 3

Para la sintesis de las muestras Cu2ZnSn1.xGexSes del Grupo 3, los precursores empleados
fueron: acetato de cobre monohidratado (Cu(CHsCOO).*H.O; CuAc; Sigma-Aldrich;
>08%); acetato de zinc dihidratado (Zn(CH3COOQ)2+2H20; ZnAc; J. T. Baker; 99%); didxido
de germanio (GeO.; Strem Chemicals; 99.9999%); cloruro de estafio pentahidratado
(SnCls+5H20; SnCly; Sigma-Aldrich; 98%), y selenio en polvo (Se; Alfa AESAR; 99.999%).

Previamente, se preparé una solucion de GeO. en 1 mL de H>O con 40 pL de
hidroxido de amonio (NH4OH). Se molieron los precursores CUAC y ZnAc en un mortero
con pistilo, ambos de agata. Los precursores de CuAc y ZnAc eran polvos finos que se
agregaban a la solucion de GeOz. Con esta mezcla se generd una suspension viscosa de color
blanco que fue transferida a un recipiente de vidrio para ser disuelta en etilendiamina (En).
Posteriormente, se calento la solucion mezcla a 60 °C durante 1 h bajo agitacion magnética.
Después, se agregd Se a la mezcla, dejando en agitacion magnética 40 min con la misma
temperatura, para lograr una solucion homogénea con todos los precursores. La solucion

homogénea de los precursores fue transferida al recipiente de teflon. El recipiente de teflon

46



Sintesis y Caracterizacion de Nanoparticulas Calcogenuras del Sistema Cu-Zn-Sn-Ge — Francisco Enrique Cancino Gordillo

se colocd con la solucidn precursora dentro de la autoclave de acero inoxidable, y se calent6
a 190 °C durante 36 h. Al terminar el tratamiento solvotermal y enfriarse a la temperatura
ambiente, el producto resultante (de color negro) fue separado por centrifugacion. Se lavé el
producto obtenido varias veces, con acetona, y se seco a 60 °C durante 8 h. EI mismo
procedimiento se utilizé para la fabricacion de todas las muestras de este grupo. Nuevamente,
las cantidades empleadas de los precursores fueron seleccionados para obtener muestras con
valores nominales de x igual a 0.0, 0.5 y 1.0 (Cu2ZnSn1.xGexSes; x= 0.0, 0.5y 1.0). Al igual
que los grupos de muestras anteriores, se ajustaron las cantidades de precursores para tener
nanoestructuras pobres en Cu y ricas en Zn. Las cantidades de los precursores y solventes
utilizados se presentan en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3: Parametros experimentales empleados en la sintesis solvotermal de las muestras
del Grupo 3 de Cu2ZnSn;.xGexSea.

_ Cant. Cant.de Cant.de Cant. de Tiempp,de Temp:,de
Muestra Reactivo molar H.O  NH4OH En (rﬁL) reaccion  reaccion
(mmol) (mL)  (ub) (h) (°C)
Cu(CHsCOO)2#H.O  0.75
Zn(CH3COO0)2+2H0 0.5
CZTSe-3 SnClaeSH,0 05 1 40 26 36 190
Se 2
Cu(CHsCOO)2#H.O  0.75
Zn(CH3COO0)2+2H0 0.5
CZTo5Gos5e — 3 SnCls+5H20 0.25 1 40 26 36 190
GeO2 0.3
Se 2
Cu(CHsCOO)2#H.O  0.75
czGse-3  ZN(CHCO0)22H0 05 1 40 26 36 190
GeO2 0.6
Se 2
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3.4 Grupo 4

Las muestras del Grupo 4 pertenecen al compuesto Cu2ZnSni1.xGexSs, donde los valores
nominales de x fueron seleccionados a 0.0, 0.3, 0.7, 1.0. Para llevar a cabo la sintesis
hidrotermal de las muestras de este grupo, se utilizd una solucion de cloruro de germanio
(GeCls; Sigma-Aldrich; 99.999%) en acetona (0.44 mol/L) como precursor del germanio.
Los precursores del Cu y del Zn fueron acetato de cobre monohidratado
(Cu(CH3COOQ)2+H,0; CuAc; Sigma-Aldrich; >98%), y acetato de zinc dihidratado
(Zn(CH3C00)2+2H20; ZnAc; J. T. Baker; 99%), respetivamente. Ambos precursores fueron
disueltos en 10 mL de agua desionizada mediante agitacion magnética a temperatura
ambiente. Al homogenizar esta solucidn, se agreg6 la cantidad apropiada de la solucion de
GeCls. La solucion precursora de cationes se transfirio al recipiente de teflon precargado con
la solucion de azufre sublimado (S; Fermont; 99.8%) en 10 mL de etilendiamina (En). El
recipiente de teflon con la solucién fue colocado dentro de la autoclave de acero inoxidable,
y calentado a 200 °C durante 24 h. Al terminar el tratamiento hidrotermal y enfriarse a la
temperatura ambiente, el producto resultante (color negro en la muestra CZTS y color café
en la muestra CZGS) fue separado por centrifugacion. Se lavo el producto obtenido varias
veces, con acetona, y se dejo secar a temperatura ambiente. Se us6 el mismo procedimiento
para la sintesis de todas las muestras de este grupo. En la Tabla 3.4, se presentan las
cantidades de los precursores y solventes utilizados para preparacion de las muestras del

grupo 4.
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Tabla 3.4: Parametros experimentales empleados en la sintesis hidrotérmica de las
muestras del Grupo 4 de Cu2ZnSnixGexSa.

: Cantidad Cant. de Cant. de Tiemp_o,de Temp: ,de
Muestra Reactivo (mmol) H0 (mL) reaccion - reaccion

(mL) (h) ()
Cu(CH3COO0).¢H20 4
Zn(CH3CO0)2+2H.0 2

CZTS-4 SNClasSHO 59 10 10 24 200
S 12
Cu(CH3COO0)2¢H20 4
Zn(CH3CO0)2+2H,0 2

CZT07GosS -4 SnCl45H20 1.54 10 10 24 200

GeCls + acetona  0.66 (1.5 mL*)

S 12
Cu(CH3CO0)2°H20 4
Zn(CH3COO0),+2H,0 2

CZT03Go7S -4 SnCl45H20 0.66 10 10 24 200

GeCls + acetona  1.54 (3.5 mL*)

S 12
Cu(CHsCQOO0)2°H20 4
Zn(CH3CO0),+2H20 2

€26 -4 GeCls+acetona 2.2 (5 mL*) 10 10 24 200
S 12

* Solucion a 0.44 mol/L de GeCl, en acetona.
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3.5 Técnicas de caracterizacion

En este apartado se describe cada una de las técnicas utilizadas en este trabajo.

3.5.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM; scanning electron microscopy)

El desarrollo de los materiales nanoestructurados ha ido en aumento junto con las técnicas
utilizadas para sus caracterizaciones morfologicas. La utilizacién del microscopio electronico
de barrido o transmision en la caracterizacion de materiales, especialmente para materiales
de escala nanométrica, es indispensable. El principio de operacion del microscopio
electronico de barrido es detectar las interacciones de la muestra cuando se incide un haz de
electrones sobre su superficie. Este haz de electrones es enfocado y dirigido mediante una

serie de lentes electromagnéticas.

La generacion del haz de electrones en un microscopio electronico de barrido
proviene del efecto termoiodnico de un filamento de tungsteno (W) o hexaboruro de lantano
(LaBs). En general, el paso de corriente en el filamento ocasiona calentamiento y, en
consecuencia, produce electrones por el efecto Joule. Sin embargo, en los microscopios
modernos, se aplica un campo eléctrico con una alta diferencia de potencial (~kV), haciendo
que los electrones de la superficie sean arrancados facilmente. Este proceso se denomina
desprendimiento de electrones por efecto de campo y cominmente se llama a este fendmeno
field — emission. Mientras ocurre este proceso, un anodo produce una diferencia de potencial
proporcional a la energia cinética que adquieren los electrones arrancados, que permite
generar el haz de electrones. Los componentes principales de un microscopio electronico de

barrido convencional se indican en el esquema presentado en la Figura 3.1.

Las sefiales producidas por la interaccién de los electrones del haz con los electrones
de la muestra son recolectadas por un centellador, que se encarga de transformar la sefial en
una corriente eléctrica la cual, por un procesamiento posterior, produce una imagen

computarizada en tiempo real.
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Figura 3.1: Presentacion esquematica de seccién transversal de un microscopio electrénico de barrido [3].

En la Figura 3.2, se muestran las sefiales resultantes que se obtienen de la interaccion
del haz de electrones con una muestra solida. El haz de electrones impacta con la muestra
solida ocasionando multiples procesos fisicos asociados a la dispersion de los electrones de
forma elastica e inelastica, o bien a su absorcidn por el mismo material. En un evento clésico,
los electrones son dispersados debido a la colision con un nucleo de un atomo. Estos
electrones generalmente poseen alta energia comparando con la energia de los electrones
incidentes. Cuando los electrones son dispersados elasticamente a angulos pequefios con
respecto al haz incidente, se los denomina electrones retrodispersados. La dispersion
inelastica se debe a la interaccion del haz de electrones con los electrones del material bajo
analisis. Estos electrones son de baja energia y se conocen como electrones secundarios. El
equipo SEM podra detectar todas las sefiales que genere la muestra solida siempre y cuando
tenga el detector indicado. Ademas, seleccionando el tipo de electrones o sefial de respuesta,

es posible extraer diferente informacion de la muestra.
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Figura 3.2: Representacion esquematica de las sefiales producidas como resultado de la interaccion entre el
haz primario y un material [4].

El anélisis morfoldgico de las nano-/microestructuras fabricadas en este trabajo se
realiz6 utilizando un microscopio electrénico de barrido de efecto de campo modelo JEOL
JSM-7800F instalado en el laboratorio de Analisis Superficial del Instituto de Fisica “Ing.
Luis Rivera Terrazas”. Para el analisis, se prepararon las muestras dispersando una gota de

solucidn coloidal etandlica de cada muestra en sustratos de silicio monocristalino.

3.5.2 Espectroscopia de energia dispersa de rayos-X (EDS; energy dispersive spectroscopy)

La espectroscopia de energia dispersa de rayos-X (EDS) es una técnica de microanalisis
quimico empleada en conjunto con el SEM. En esta técnica, los rayos-X caracteristicos
emitidos por la muestra durante la incidencia del haz de electrones son detectados y
cuantificados, lo que permite conocer la concentracion (porcentaje en peso 0 porcentaje

atomico) de cada elemento en una muestra sélida. Como el anéalisis EDS se realiza utilizando
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un detector acoplado con el SEM; se puede analizar morfologia y composicién elemental de

la muestra sélida en el mismo equipo.

Para explicar el principio de los rayos-X caracteristicos, se acude al modelo atémico
de Bohr para describir los orbitales de un &tomo; es un poco inexacto, pero de gran utilidad
para entender el origen de los rayos-X caracteristicos. En este modelo, los electrones giran
en torno al ndcleo de carga positiva en trayectorias especificas, donde solo cierto nimero de
electrones puede ocupar cada orbital, también conocidos como capas. Se designan las capas
de acuerdo al orbital al que corresponden: la capa K corresponde al orbital méas cercano al
nacleo, y tiene solo un orbital s; la capa L corresponde al orbital p, y asi sucesivamente. La
capa K adquiere esa denominacion debido a que no se sabia con certeza si esa capa era la
mas interna [5]. Para desprender esos electrones de su respectiva capa, se requiere una
cantidad especifica de energia, conocida como energia de enlace. El haz primario de un
microscopio electrdnico es capaz de ceder la energia necesaria para impulsar electrones de
las capas atomicas hacia el vacio, dejando al atomo en un estado excitado. Dado que ese
estado no es estable, los electrones de las capas superiores “caeran” al orbital que tiene el
espacio vacio y cederdn una cantidad de energia. La energia cedida es emitida en forma de
foton, dando lugar a los rayos-X caracteristicos (Figura 3.3). La separacion energética entre
capas es Unica para cada tipo de elemento, por lo que la energia del foton emitido permite
identificar el elemento. Los analisis de composicion se efectuaron con un sistema Oxford X-

Max adjunto al microscopio JSM-7800F.

Rayo-X

Rayos-X caracteristicos

Figura 3.3: Representacion esquematica del proceso de emisién de rayos-X caracteristicos.
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3.5.3 Espectroscopia Raman (RS; Raman spectroscopy)

La espectroscopia Raman es una técnica muy utilizada para caracterizacion de materiales por
ser no-destructiva y brindar informacién importante, como cristalinidad, fase cristalogréafica
y composicion de un material. El principio de esta técnica es el efecto Raman, descubierto
experimentalmente por el fisico de origen indio y ganador del premio Nobel en 1930,
Chandrasekhara Venkata Raman [6]. Para entender el efecto Raman, debemos recordar que
cuando un haz de luz monocromaética incide sobre un material cristalino, ocurren dos tipos
de interacciones. Cuando la frecuencia del haz incidente (vo) Y la dispersada es igual después
de interactuar con el material cristalino, la dispersion es elastica y recibe el nombre de
dispersion Rayleigh. Si una pequefia parte del haz incidente es dispersado en forma ineléstica,
ello indica que la frecuencia inicial (vo) recibié la participacion vibracional colectiva
(fonones) de la red cristalina (vf), causando un cambio en la frecuencia del haz incidente.
Esta frecuencia vibracional colectiva de la red cristalina (vf¢) es caracteristica de cada
compuesto, porque depende del enlace y la masa entre los iones, y su distribucion espacial

en la estructura cristalina.

Esta dispersion inelastica, que conocemos como dispersibn Raman, conlleva
informacion del material cristalino. La dispersion ineléstica puede ocurrir de dos maneras:
Cuando la frecuencia del haz incidente (vo) disminuye por la dispersion, es decir, pierde
energia (vo — vs), recibe el nombre de Stokes y el caso contrario seria cuando la dispersion del
haz tiene una frecuencia mayor (vo + vf), entonces es anti-Stokes. Para visualizar la diferencia
de las dispersiones eldsticas e inelasticas, se presenta un espectro Raman tipico de un material
cristalino en la Figura 3.4. Es importante mencionar que para las mediciones Raman se

monitorea y analiza la sefial Stokes por ser de mayor intensidad que la sefial anti-Stokes.
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Dispersion Rayleigh

Frecuencia Stokes Frecuencia Anti-Stokes
(Vo - W) (Vo + V)

Linea de Laser

Intensidad Raman

-cml 0 +cm?

< Desplazamiento Raman >

€ Incrementa Longitud de Onda Incrementa Frecuencia —>

Figura 3.4: llustracion de un espectro Raman tipico, mostrando la diferencia entre la frecuencia Stokes y
anti-Stokes [7].

Las muestras preparadas en este trabajo fueron caracterizadas a temperatura
ambiente, utilizando un espectrometro Raman Horiba Lab RAM HR con un l&ser He — Ne
(633 nm) como fuente de excitacion y una camara CCD (charge coupled device) enfriada
termoeléctricamente como detector. El sistema se encuentra instalado en el Laboratorio
Central del Instituto de Fisica “Ing. Luis Rivera Terrazas”. Para analizar las muestras en

forma de polvos, se colocaron sobre un sustrato de vidrio.

3.5.4 Difraccion de rayos-X (XRD; X-ray difraction)

La técnica de difraccién de rayos-X es ampliamente utilizada para el estudio de la
microestructura de los materiales. EI fendmeno fisico en el que se basa esta técnica es la
difraccion de ondas electromagnéticas cuando interactian con una materia. Debido a que la
longitud de onda del haz incidente (rayos-X en este caso) es comparable con el espaciamiento

interatomico, el fenomeno de difraccion surge naturalmente en los cristales.
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Los planos interatbmicos en un sélido cristalino tienen 4tomos dispuestos en orden
periddico y ordenado que, al recibir el haz incidente, se dispersaran en diferentes fases. Si el
haz aparece difractado, es porque un conjunto de rayos dispersados se reforz6 mutuamente,
es decir, tuvieron interferencia constructiva (ondas en fase). La ley que establece la condicion
esencial para que el fendmeno de difraccion ocurra se conoce como ley de Bragg ecu 3.1.
Esta ley fue planteada y desarrollada por William Henry Bragg y William Lawrence Bragg

(padre e hijo) quienes recibieron el premio Nobel de Fisica en 1915 por este trabajo.

nA = 2dsenf (ecu. 3.1)

Por otro lado, se emplea la relacién expresada en la ecu. 3.2 para determinar el
espaciamiento interplanar en un material cristalino con estructura tetragonal mediante los
indices de Miller. En combinacion de la relacion 3.2 con la ley de Bragg (ecu 3.1), se calculan

los parametros de red de la celda unitaria.

1 R4k P2 (ecu. 3.2)
= + —
dZ a? c?

En el método de difraccion de polvos, el cristal a ser examinado es reducido a un
polvo fino, donde cada particula de la muestra es un pequefio cristal, orientado aleatoriamente
con respecto al haz monocromatico de rayos-X incidente. El resultado es que cada conjunto
de planos cristalinos es capaz de producir difraccion. Este método es el Unico utilizable

cuando no hay disponibilidad de un espécimen monocristalino.

En este trabajo, las muestras preparadas eran polvos finos que se midieron con un
difractometro modelo D8 Discover de Bruker con una fuente de radiacion de Cu Ka (A=
1.506 A). Los patrones de difraccion se adquirieron en el rango de 26= 5-80° con 0.02° por
paso, a razén de escaneo 2°/min. El difractometro se encuentra instalado en el Centro

Universitario de Vinculacion y Transferencia de Tecnologia (CUVYTT) de la BUAP.
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3.5.5 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, Diffuse Reflectance Spectroscopy)

La energia de la brecha energética (Eg) de los semiconductores es una caracteristica
importante que determina sus potenciales aplicaciones en dispositivos optoelectronicos. La
espectroscopia de absorcién UV-Vis se emplea para caracterizar las peliculas delgadas,
debido a que tienen baja dispersion, y a que es facil extraer los valores de la Eq del espectro
de absorcion conociendo el espesor de las peliculas. Sin embargo, en el caso de materiales
que no pueden ser soportados en un sustrato, hay que dispersarlos en medios liquidos (agua,
etanol, metanol, etc.) para estudiar sus propiedades de absorcion. Aungue este método es
muy practico, es dificil de aplicar en materiales en forma de polvo. Cuando el tamafio de los
granos o particulas de la muestra no es suficientemente pequefio, se precipitan de su solucion,

dificultando la adquisicion de su espectro de absorcion.

Con el fin de evitar estas complicaciones, es deseable usar espectroscopia de
reflectancia difusa, por ser una técnica simple y efectiva para determinar la Eq de muestras
en forma de polvo. La reflectancia difusa consiste en medir la intensidad de la luz reflejada
por la superficie del material en todas las direcciones. Para captar toda la luz dispersada a
diferentes direcciones, es necesario usar una esfera integradora acoplada al

espectrofotdmetro.

La teoria que posibilita usar espectros de reflectancia difusa fue propuesta por
Kubelka y Munk (K-M) [8]. Originalmente, ellos propusieron un modelo que describe como
la luz viaja dentro de un espécimen dispersor de luz. Las siguientes ecuaciones diferenciales
estan basadas en esa descripcion:

—di = —(S+ K)idx + Sjdx
dj = —(S+ K)jdx + Sidx,

donde i y j son las intensidades de la luz viajando dentro de la muestra hacia su superficie

(ecu. 3.3)

no iluminada e iluminada, respectivamente; dx es el segmento diferencial a lo largo de la
trayectoria de la luz; S y K son los llamados coeficientes K-M de dispersion y absorcion,
respectivamente. EI modelo propuesto es adecuado cuando el tamafio de las particulas es
menor que la longitud de onda del haz incidente y la reflexion difusa ya no permite separar

las contribuciones de reflexion, refraccion y difraccion (es decir, se produce dispersion).

57



Sintesis y Caracterizacion de Nanoparticulas Calcogenuras del Sistema Cu-Zn-Sn-Ge — Francisco Enrique Cancino Gordillo

El caso limite se produce cuando la muestra es infinitamente gruesa, el espesor y el
sustrato no influyen en el valor de reflectancia. Entonces, la ecuacion puede expresarse como
la ecu. 3.4 para cualquier longitud de onda, donde F(R,) es denominada la funcion K-M
que esta en funcion de R, = Ryyestra/ Rreferencia [9]-

(1 -Rx)* _ (ecu. 3.4)
T F(Rs)

Considerando la estructura parabolica de bandas en un semiconductor de banda
directa, la Eq y el coeficiente de absorcion a estan relacionados por la ecu. 3.5; donde a es el
coeficiente de absorcion lineal del material, hv es la energia del foton incidente y C; es una
constante de proporcionalidad. Cuando el haz incidente es dispersado en todas las direcciones
por el material, el coeficiente de absorcion K es igual a 2a (K= 2a). Teniendo en cuenta que
el coeficiente de dispersién S es constante con respecto a la longitud de onda del haz

incidente, y usando la ecu. 3.4, se obtiene la ecu. 3.6:
ahv = C;(hv — Eg)l/z (ecu. 3.5)
[F(Ro)hv]? = C,(hv — E,) (ecu. 3.6)

Por lo tanto, al obtener F(R,,) de la relacion 3.4 y graficar el valor de la ecu. 3.6
contra hv, es posible estimar la Eq del material, extrapolando una linea recta que se cruza con
el eje x (hv). Las mediciones de reflectancia difusa de las muestras de este trabajo se
realizaron con el espectrofotometro Cary 5000 que se encuentra instalado en el Laboratorio
Central del Instituto de Fisica “Ing. Luis Rivera Terrazas”. En este equipo, se utiliza teflon
para calibracion de linea base, debido que es el mismo material que contiene la parte interna

de la esfera integradora.
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Capitulo 4 — Resultados y discusiones

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de las caracterizaciones
realizadas en las muestras preparadas con diferentes composiciones y condiciones de

crecimiento.

4.1 Analisis de los resultados de las muestras del Grupo 1

En la Figura 4.1 se presentan las imagenes representativas de SEM de cada una de las
muestras del Grupo 1. Como se puede ver en la Figura 4.1a, la muestra CZTSe — 1 consiste
principalmente en nanoestructuras tipo hojuelas de forma irregular, con superficies rugosas,
y didmetro promedio estimado de 283 + 110 nm. Por otro lado, la muestra CZTo5GosSe — 1
contiene particulas aglomeradas (Figura 4.1b) de tamafios entre 78 y 255 nm (tamafio
promedio de 153 + 40 nm). Por Gltimo, la muestra CZGSe — 1 contiene estructuras de dos
morfologias representativas: aglomerado de particulas cuasi-esféricas y barras (Figura 4.1c).

Las barras tienen ancho promedio de 400 £+ 180 nm y largo promedio de 1.5 + 0.75 um.
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Figura 4.1: Imé&genes tipicas de SEM de las muestras: (a) CZTSe — 1, (b) CZTo5GosSe — 1y (c) CZGSe — 1.

La estimacion de la composicion elemental de las muestras de este grupo se ha basado
en el analisis EDS; se presenta en la Tabla 4.1. En un compuesto estequiométrico de
Cu2ZnSnSes, se esperan las razones atdmicas Cu/(Zn+IV) = 2/(1+1) =1,y Zn/IV = 1/1 = 1,
donde el nimero romano IV representa la suma de los porcentajes atdmicos de los elementos
de Sn(1V) y Ge(lV).

El porcentaje atdbmico de los elementos en la muestra CZTSe — 1 deberia tener valores
de 25, 12.5, 12.5 y 50 % para Cu, Zn, Sn y Se, respectivamente. En la Tabla 4.1, se aprecia
que la muestra CZTSe — 1 tiene exceso de Cu y Zn, y deficiencia de Sn. EI mismo
comportamiento estequiométrico también se observé en la muestra CZTo5GosSe — 1, ademas

de presentar deficiencia en Ge. Finalmente, la muestra que no tiene Sn (CZGSe — 1) presenta
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un exceso de Cu y deficiencia de Zn y Ge. Cabe mencionar que para aplicaciones en
dispositivos optoelectronicos, como celdas fotovoltaicas, es preferible que estos cuaternarios
tengan un ligero exceso de Zn y deficiencia de Cu para tener Cu/(Zn+I1V) = 0.8,y Zn/IV =
1.2 [1]. Por lo tanto, los resultados de analisis EDS de las muestras de este grupo indican que
las muestras crecidas por el método solvotermal con las condiciones utilizadas (Tabla 4.1)

no son adecuadas para obtener estos cuaternarios en composiciones estequiomeétricas.

Tabla 4.1: Composicién elemental de las muestras del Grupo 1 estimado por andlisis EDS.
Muestra Cu (%at) Zn (%at) Sn (%at) Ge (%at) Se (%at) Cu/(Zn+1V) Zn/IV

CZTSe -1 27.32 14.03 10.31 0 48.34 1.12 1.36
CZTo5GosSe -1 21.7 13.95 7.92 1.48 48.94 1.19 1.48
CZGSe -1 30.37 9.59 0 9.21 50.83 1.62 1.04

Para determinar la fase estructural y la presencia de cualquier otra fase no deseada en
las muestras, se realizaron mediciones de XRD en las muestras en forma de polvo. En la
Figura 4.2 se presentan los espectros XRD de las muestras adquiridas con las condiciones

expuestas en la seccion 3.5.4.
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Figura 4.2: Patrones de difraccion de las muestras: (a) CZTSe — 1; (b) CZTo5GeosSe — 1,y (c) CZGSe — 1.
Los picos que aparecen en lado izquierdo de la linea vertical roja corresponden al complejo metélico con En
gue aumenta en intensidad relativa con el aumento de la concentracion de Ge.

En la Figura 4.2(a) podemos ver que la muestra CZTSe — 1 revela varios picos de
difraccién intensos alrededor de 27.1; 45.1; 53.4; 65.8 y 72.5 °, y un pico bien definido al
10.2°. Los picos de difraccion localizados en 27.1; 45.1; 53.4; 65.8 y 72.5 ° coinciden con
los planos cristalograficos (112), (024)/(220), (132)/(116), (040)/(008) y (332)/(136),
respectivamente, de Cu2.1ZnSno.oSes en fase kesterita (PDF # 66-0220). Sin embargo, el pico
revelado en 10.2° no fue identificado. La coincidencia de los picos de la muestra CZTSe — 1
con los planos cristalograficos de Cu21ZnSnogSes (PDF # 66-0220) indica que tiene
deficiencia de Sn y exceso de Cu, como se constatd en el analisis EDS (Tabla 4.1). En el
patrén de XRD de la muestra CZTSe — 1 (Figura 4.2a) también aparecen algunos picos,
menos intensos en las posiciones 23.5, 28.1y 29.7 °, los cuales corresponden al binario CuSe
en fase klockmannita (PDF # 20-1020) y selenio elemental (PDF # 42-1425). La aparicién

de las fases de CuSe y selenio elemental puede deberse a que la etilendiamina (En) no ha
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sido capaz de reducir y oxidar los precursores de Cu (cloruro de cobre) y selenio elemental,
respectivamente. El pico de difraccion en 10.2° probablemente es el complejo metalico con
la En (M-En) que utilizamos como medio de reaccion (solvente) aunque no fue posible

identificar los iones metalicos en el complejo [2].

El patrdon de difraccion de la muestra CZTos5GosSe — 1 (Figura 4.2b) revel6 todos los
picos de difraccion que aparecieron en la muestra anterior. Sin embargo, el patrén de
difraccion de esta muestra presentd una banda en 8.7° de intensidad considerable, que puede
estar asociada al complejo M-En [2]. Sin embargo, los picos revelados en posiciones 27.1,
45.1 y 53.4° coinciden con los planos cristalinos (112), (024)/(220) y (132)/(116),
respectivamente, de Cu21ZnSnoeSes en fase kesterita (PDF # 66-0220). Segun los trabajos
reportados en la literatura, la sustitucion de Sn por Ge en el cuaternario Cu2ZnSnSes induce
un desplazamiento de los picos de difraccién hacia mayores angulos de Bragg [3], que no
observamos en la muestra CZTGSe — 1. Sin embargo, la presencia de Ge en la muestra ha
sido detectada en su andlisis EDS (Tabla 4.1). Por lo tanto, consideramos que solo una
pequena fraccion del cation Ge** utilizado en la sintesis se incorpord en la estructura huésped,
sustituyendo muy pocos iones de estafio (Sn**) de su red cristalina. Las fases no deseadas,
como CuSe y Se, aparentemente permanecen con proporciones similares a las de la muestra

anterior.

La muestra CZGSe — 1 (Figura 4.2c) revel6 un patron de difraccion que resalta la
intensidad del pico asociado al complejo M-En, opacando los demas picos de difraccion. Una
ampliacion del difractograma alrededor de la region 20 — 80 °, presentada en la Figura 4.3,
demuestra claramente la aparicién de los picos en 27.7 y 46.1°, los cuales coinciden con los
planos (112) y (024) del Cu2ZnGeSes en fase kesterita (PDF # 55-0294). Sin embargo, no es
posible descartar la presencia de la fase Cu2GeSes en la muestra, debido a que los patrones
de difraccion de Cu.ZnGeSes y Cu.GeSes son muy semejantes (debido a que los iones de
Cu'*y Zn?* tienen radios idnicos semejantes, ~ 0.6 A [4]). Las fases no deseadas, como CuSe
y Se, también aparecen en esta muestra. Algunos picos de difraccion con intensidades
menores que aparecen en los angulos de Bragg 24.5; 26.2; 26.7; 35.1; 35.9 y 37.4 ° no han

sido identificados.
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Figura 4.3: Amplificacion del patron de difraccion de la muestra CZGSe — 1.

La cristalinidad y la fase de los polvos fueron caracterizados por espectroscopia
Raman. Los espectros Raman tipicos de las muestras fueron presentados en la Figura 4.4.
De acuerdo a la literatura, las bandas caracteristicas de Raman del compuesto Cu2ZnSnSes
deben estar localizadas en 174 y 195 cm™ que corresponden a los modos vibracionales A [5—
7]. Sin embargo, las bandas pueden sufrir ligeros cambios en la posiciéon de acuerdo a la
longitud de onda y potencia del laser [5]. Como se puede ver en la Figura 4.4, el espectro
Raman de la muestra CZTSe — 1 revela dos bandas de dispersion en 167 y 187 cm?, las
cuales corresponden a los modos vibracionales A que estan asociados a vibraciones de
rotacion y estiramiento del compuesto Cu2ZnSnSes de fase kesterita, respectivamente (vease
el apartado 1.2.3). La banda centrada en ~225-230 cm™ se asocia al modo vibracional Bs [5—
7].
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Figura 4.4: Espectros Raman de las muestras del Grupo 1. Los espectros presentan bandas posicionadas en
167, 187, 190, 196 y 230 cm%, que corresponden a los compuestos cuaternarios en fase kesterita. La presencia
de CuSe en la muestra se refleja por la presencia de la banda en 260 cm™, caracteristica de este compuesto.

Es bien conocido que la posicién de las bandas de dispersion Raman depende mucho
de la simetria del cristal, los enlaces quimicos caracteristicos y la masa efectiva de los &tomos.
En el caso del espectro Raman de la muestra CZTos5GosSe — 1 revelo todas las bandas que
presenta el espectro de la muestra CZTSe — 1, con un ligero desplazamiento en sus posiciones
hacia mayores frecuencias. Recordando que los modos vibracionales A del compuesto
CZTSe en fase kesterita corresponden a la vibracion de los aniones (Se) que coordinan de
forma tetraédrica al Sn, se espera que las posiciones de las bandas de dispersién Raman sean
desplazadas a mayores frecuencias cuando se sustituye el Sn por el Ge. Esto se debe a la
diferencia de tamafios y masa entre el Sn y Ge (el radio del Ge** es de 0.39 A y el radio del
Sn* es de 0.55 A [4]) [5, 7, 8]. Pequefios desplazamientos revelados en estos modos de
vibracion en la muestra CZTo5GosSe — 1 (Figura 4.4) indican que solo una fraccion pequefia
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de Ge, adicionado en la solucién de reaccion, se incorporo en la estructura. Por otra parte, el
espectro Raman de la muestra CZTos5GosSe — 1 reveld una banda de baja intensidad
localizada en 260 cm'®, la cual corresponde al Cuz-xSe [9], lo que indica la presencia una fase

secundaria no deseada.

El espectro Raman de la muestra CZGSe — 1 revel6 una banda ancha y asimétrica
localizada en 196 cm™, aparte de dos bandas débiles en posiciones 140 y 260 cm™. La
posicién de la banda principal (modo vibracional A) en Cu2ZnGeSes ha sido reportado en
206 cm™ [5]-[7]. La aparicion de la banda en 196 cm™ en la muestra indica la presencia de
una mezcla de compuestos CuxZnGeSes y Cu.GeSes, debido a que el ternario tiene su banda
caracteristica posicionada en 189 cm™ [10]. Las bandas en las posiciones 140 y 260 cm™
confirman la presencia de Se elemental [11] y Cu2xSe [9], respectivamente, que son fases no

deseadas en la muestra.

4.1.1 Discusion de los resultados de las muestras del Grupo 1

Los resultados obtenidos del analisis XRD y espectroscopia Raman indican que las muestras
del Grupo 1 no son de fase pura. En especial, la muestra CZGSe — 1 contiene una fase
cuaternaria (Cu2ZnGeSes) y otra ternaria (Cu2GeSes), y los patrones de difraccion de las
muestras confirman la existencia de complejos M-En (iones metalicos-etilendiamina). La
posibilidad de formacion del complejo M-En aumenta al aumentar la concentracién de Ge en
la solucion de reaccion. Los resultados de la cuantificacion de los elementos en las muestras
del Grupo 1 revelaron que la cantidad de Ge incorporado en la muestra CZTos5GosSe — 1 es

mucho menor que su cantidad nominal, y que las muestras no son estequiométricas.

La etilendiamina (En) puede ligarse con los cationes metalicos de dos formas:
monodentada o polidentada (Figura 4.5). Los complejos polidentados son mas estables que
los monodentados y, por lo tanto, mas dificiles de romper [12]. Como los precursores
metalicos utilizados en nuestra reaccion fueron mezclados de manera separada con En, es
posible que cada ion metalico se enlace con la En de manera polidentada (Figura 4.5a) y por
lo tanto durante el tratamiento solvotermal no todos los iones se separaron de su complejo

M-En para participar en la reaccion y formar el compuesto cuaternario deseado. Se ha
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reportado que una alta temperatura del tratamiento hidrotermal/solvotermal y la adicion de
mayor cantidad de agua en la reaccion facilita el rompimiento del complejo M-En [2]. Como
utilizamos una temperatura de 180 °C y 48 h de reaccion para tratamiento solvotermal de las
muestras de este grupo, probablemente estas condiciones no fueron suficientes para romper

el complejo M-En. Por lo tanto, se modifico el proceso de mezcla de los precursores.

En el caso de las muestras del Grupo 2, los precursores fueron adicionados en un solo
recipiente, mezclandolos con En de manera simultanea. Con esta accion, esperabamos
aumentar la probabilidad de formacion de los complejos M-En con cadenas monodentadas
(Figura 4.5Db).

a b
H,N: :NH,

e . v /:NHZ HZN:\
H:N:/ ™ NH, M M,

Figura 4.5: Presentacion esquematica de la formacién de (a) complejo M-En con enlace polidentado y (b)
complejo M-En con enlace monodentado.

4.2 Analisis de los resultados de las muestras del Grupo 2

La Unica caracterizacion que se realizd en las muestras de este Grupo 2 es la de espectroscopia
Raman, por ser muy eficiente para detectar la cristalinidad y fase estructural de las muestras,
y de féacil accesibilidad en comparacion de otras técnicas como SEM-EDS, XRD.

Los espectros Raman tipicos de las muestras de este grupo se presentan en la Figura
4.6. Como se ha mencionado en apartados anteriores, las bandas caracteristicas de Raman
del compuesto Cu2ZnSnSes deben estar localizadas en 174 y 195 cm™, que corresponden a
los modos vibracionales A [5-7]. Como se observa en la Figura 4.6, el espectro Raman de

la muestra CZTSe — 2 revela dos bandas de dispersion Raman en 170 y 190 cm™, muy
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cercanos a las posiciones de los modos vibracionales A1 y A> del compuesto Cu2ZnSnSes de
fase kesterita. La banda centrada en ~230 cm™ corresponde al modo vibracional Bs [5-7] del
mismo compuesto. Sin embargo, las bandas de dispersion reveladas tienen un
desplazamiento a menores frecuencias (menores energias), probablemente debido a la
composicion no estequiométrica del compuesto, como se explico en el apartado anterior

(muestras del Grupo 1).
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Figura 4.6: Espectros Raman de las muestras del Grupo 2. Los espectros presentan bandas en las posiciones
170,190y 196 cm™™.

El espectro Raman de la muestra CZTo.sGosSe — 2 reveld todas las bandas que reveld
la muestra CZTSe — 2, sin cambiar sus posiciones. Como se sefialé en secciones anteriores,
los modos vibracionales A son susceptibles a la sustitucion del Sn por Ge, provocando un
desplazamiento de las bandas a mayores energias por el cambio en la constante de fuerza de
los enlaces Sn—Se y Ge—Se. Por lo tanto, en el espectro Raman de la muestra CZTo5Gos55€ —
2 se esperaba un desplazamiento de las bandas principales hacia mayores energias (mayores
nameros de ondas), con respecto a sus posiciones en la muestra CZTSe — 2. Debido a que el
desplazamiento fue nulo, no se puede confirmar la incorporacion de Ge en la estructura

cuaternaria por sustitucion de Sn.
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El espectro Raman de la muestra CZGSe — 2 revel6 una banda centrada en 196 cm™
con una protuberancia a la izquierda (=175 cm™). Como la posicion de la banda principal
(modo vibracional A) ha sido reportado en 206 cm™ para el compuesto CuzZnGeSes [5-7],
la aparicion de la banda en 196 cm™ indica que la muestra tiene una mezcla de fases entre
CupZnGeSes y Cu,GeSes [10]. La banda centrada en 260 cm™ que aparece en el espectro
Raman de esta muestra es caracteristica del compuesto Cuo.xSe [9].

4.2.1 Discusion de los resultados de las muestras del Grupo 2

Las bandas de dispersibn Raman en la muestra CZTSe —2 aparecen mas cerca de sus
posiciones ideales/reportadas (174 y 195 cm™) que en la muestra CZTSe —1 (Grupo 1), lo
que indica una posible mejora en la estequiometria de la muestra. Las bandas principales
reveladas en el espectro Raman de la muestra CZTos5GosSe — 2 no presentan ningun
desplazamiento (hacia mayores energias) lo que indica una muy baja sustitucién de Sn por
Ge. Las posiciones de las bandas de dispersion Raman de la muestra CZTo5Go5Se — 2 son
similares a sus posiciones de la muestra CZTo.sGosSe — 1 (del Grupo 1). El nico cambio que
tienen el espectro de la muestra CZTo5Go.sSe — 2 con respecto de la muestra CZTos5GosSe —
1 (Grupo 1) es que no se detecta la banda correspondiente al Cuz-xSe (260 cm™), lo que indica

la ausencia de esta fase no deseada.

El espectro Raman de la muestra CZGSe —2 no reveld ningn cambio significativo
con respecto al espectro de la muestra CZGSe —1 (del Grupo 1). Por lo tanto, se intuye que
los problemas que existian en las muestras del Grupo 1 no se han resuelto con el cambio
realizado en las condiciones de reaccion que adaptamos para las muestras de este Grupo 2.
Por lo tanto, las muestras del Grupo 2 no presentan fase pura de los compuestos Cu2ZnSn;.-
xGexSes (x =0, 0.5, 1).

Con el fin de descartar que los precursores cloruros sean los causantes de este
problema (no tener fase pura), decidimos cambiar los precursores metalicos de cloruros a
acetatos. Esta seleccion se basd en que los aniones cloruro y los aniones acetato tienen
diferentes energias de enlace entre los ligandos o ligantes y el cation de los precursores. Por

lo tanto, se decidio utilizar acetato de cobre monohidratado (Cu(CH3COO)2°H20) y acetato
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de zinc dihidratado (Zn(CHsCOQ)2+2H,O) como precursores de cobre y zinc,
respetivamente. Los resultados obtenidos con el cambio de los precursores metalicos se

presentan en la seccion siguiente.

4.3 Analisis de los resultados de las muestras del Grupo 3

En la Figura 4.7 se presentan las imégenes tipicas de SEM de cada una de las muestras del
Grupo 3. Como se ve en la Figura 4.7a, la muestra CZTSe — 3 consiste principalmente en
estructuras tipo platos con didmetro promedio estimado de 1.23 + 0.55 pum. La muestra
CZTo5GosSe — 3 tiene mezcla de dos morfologias: hojuelas de forma irregular y barras
(Figura 4.7b). El diametro promedio de las hojuelas es 970 + 460 nm y las barrillas son de
varias micras de longitud. Por ultimo, la muestra CZGSe — 3 consiste Unicamente en
estructuras tipo barras con ancho promedio de 870 + 320 nm y largo promedio de 12.81 +
5.33 um (Figura 4.7c).
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Figura 4.7: Imégenes SEM tipicas de las muestras: (a) CZTSe — 3, (b) CZT0.5G0.5Se — 3y (c) CZGSe - 3.

La composicion elemental de las muestras de este grupo estimada por el analisis EDS
se presenta en la Tabla 4.2. Cabe recordar que para mejor rendimiento en dispositivos
fotovoltaicos, se espera razones atomicas de Cu/(Zn+IV) = 0.8, y Zn/IV = 1.2 [1] en los
compuesto de Cu2ZnSnxGe1-xSes, donde el simbolo IV representa la suma de los porcentajes

atomicos de los elementos Sn(1V) y Ge(IV).

Tabla 4.2: Composicion elemental de las muestras del Grupo 3, estimado por analisis EDS

Muestra Cu (%at) Zn (%at) Sn (%at) Ge (%at) Se (%at) Cu/(Zn+1V) Zn/IV
CZTSe-3 25.19 15.37 1151 0 47.93 0.94 1.34
CZT0.5G0.5Se — 3 (Hojuelas)  29.94 10.27 8.01 4.94 46.83 1.29 0.79
CZT0.5G0.5Se - 3 (Barras) 36.9 3.07 1.78 10.31 47.95 2.43 0.25
CZGSe-3 31.53 11.47 0 10.66 46.33 1.42 1.08
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Segun la composicion nominal, el porcentaje atdbmico (% at) de los elementos en la
muestra CZTSe — 3 deberia tener 25, 12,5, 125 y 50 % at de Cu, Zn, Sn y Se,
respectivamente. Sin embargo, podemos ver en la Tabla 4.2 que la muestra CZTSe — 3 tiene
un exceso de Zn. Por otro lado, la muestra CZTosGosSe — 3, al tener mezcla de morfologias,
se requirid el analisis EDS en las estructuras de ambos tipos (hojuelas y barras) por separado.
Como se aprecia en la Tabla 4.2, las zonas que no contienen barras (solo hojuelas de forma
irregular) presentan exceso de Cu y ligera deficiencia de Ge, con respecto a los porcentajes
atobmicos nominales que deberia tener, 25 y 6.25 % at de Cu y Ge, respectivamente. Por el

contrario, las barras tienen exceso de Cu y deficiencia de Zn 'y Sn.

La cristalinidad y fase estructural de las muestras de este grupo se determind por
espectroscopia Raman. Los espectros Raman tipicos de las muestras se presenta en la Figura
4.8. Es importante recordar que la literatura reporta las bandas caracteristicas de Raman del
compuesto CuzZnSnSes en las posiciones 174 y 195 cm™ para los modos vibracionales A de
estiramiento y rotacion de los aniones, respectivamente [5-7]. Como se observa en la Figura
4.8, el espectro Raman de la muestra CZTSe — 3 revela dos bandas, en 174 y 195 cm™, que
confirman la formacién del compuesto Cu>ZnSnSes en fase kesterita. Ademas de estas dos
bandas caracteristicas, aparecen otras bandas en posiciones 184, 234 y 250 cm™ en su

espectro Raman, que pueden estar asociadas a modos vibracionales B [8].
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Figura 4.8: Espectros Raman tipicos de las muestras del Grupo 3.

El espectro Raman de la muestra CZTosGosSe — 3 presenta todas las bandas que
reveld la muestra CZTSe — 3, con un ligero desplazamiento en sus posiciones hacia mayores
frecuencias (excepto las bandas en 174 y 250 cm™). Es bien conocido que la posicion de las
bandas de dispersion Raman depende de la simetria del cristal, los enlaces quimicos
caracteristicos y la masa efectiva de los atomos/iones. Entonces, debido al cambio de la
constante de fuerza de los enlaces Sn — Se y Ge — Se, ocasionada por la considerable
diferencia de masas y radios i6nicos entre Ge** y Sn**, se produce un desplazamiento hacia
mayores energias. Pequefios desplazamientos revelados para algunas bandas indican que el
Ge adicionado en la solucion de reaccion si se incorpord en la estructura, aun cuando su
porcentaje real estd muy debajo de su valor nominal. Por ultimo, el espectro Raman de la
muestra CZGSe — 3 revelé una banda posicionada en 206 cm™ que corresponde
perfectamente a la posicion reportada del modo vibracional A del compuesto Cu2ZnGeSes
[5-7]. Sin embargo, otras bandas de baja intensidad que aparecen en 106 y 160 cm™ del

espectro Raman de la muestra no han sido identificadas.
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4.3.1 Discusion de los resultados de las muestras del Grupo 3

Las imagenes SEM (Figura 4.7) tipicas de las muestras de este grupo indican que el
incremento de la cantidad de GeO» en la solucion precursora favorece/incrementa la
formacion de nano-/microestructuras en forma de varilla. Los resultados de los analisis EDS
de las muestras indican una deficiencia de Zn en las muestras CZTo5GosSe — 3y CZGSe —
3. Aun cuando el espectro Raman de la muestra CZTSe — 3 indica la formacion del compuesto
Cu2ZnSnSes en fase pura (deseada) con una buena concordancia en la posicion de las bandas
Raman con los valores reportados en la literatura [5-7], las muestras CZTo5GosSe — 3 y
CZGSe - 3 contienen estructuras de dos morfologias, con composiciones distintas, y revelan
bandas de dispersion Raman de fases no deseadas, aun cuando son de menores intensidades.
El desplazamiento hacia mayores nimeros de onda de la banda principal (modo vibracional
A) en estas muestras indica que el Ge sustituyé al Sn en la estructura cristalina. Los resultados
obtenidos de las muestras de este Grupo 3 indican aparentemente que los problemas
detectados en las muestras de grupos anteriores (Grupos 1y 2) si se han solucionado. Sin
embargo, los espectros Raman de las muestras CZTo5GosSe — 3 y CZGSe — 3 indican la

presencia de fases no deseadas, aun cuando son de menores fracciones.

Considerando la baja solubilidad del GeO: en el solvente utilizado (En) para
incorporacion de Ge en el cuaternario, que no mejoro aun disolviendo el precursor GeO> en
NH4OH, se cambio el precursor de Ge en las muestras del siguiente grupo (muestras del
Grupo 4). Preparamos las muestras del siguiente grupo utilizando cloruro de germanio
(GeCls) como precursor del Ge. Esta propuesta se basa en que la energia de enlace Ge-Cl es
mas débil que la energia de enlace Ge-O.

De acuerdo a la ficha de seguridad del GeCls, es un precursor altamente reactivo en
ambiente himedo. Por lo tanto, disolvimos el GeCls en acetona para preparar un precursor
menos reactivo (con la humedad), como fue propuesto por Peng et al. [13]. Las ventajas de
utilizar esta mezcla en la reaccién consisten en que el precursor GeCls forma un complejo
con acetona, que es muy estable en condiciones ambientales, sin reaccionar con la humedad
0 el oxigeno de la atmosfera. La otra consideracion que se tomo en cuenta para modificar el
procedimiento fue aumentar la temperatura del tratamiento hidrotermal, debido a que las

temperaturas del tratamiento hidrotermal mayores de 200 °C alcanzan mejores resultados
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para obtener la fase pura de los compuestos [14], ademés de disociar los complejos M-En
[2]. Anticipando que las muestras de los grupos anteriores tengan complejos metalicos con
la En (M-En) que ocasionen la segregacion de Zn en las nanoestructuras, se planed agregar
mas agua desionizada en la solucion de reaccién para facilitar la ruptura de cualquier
complejo M-En (M= Zn?*, Cu?*, Ge** o Sn*") [2]. Sobre todo, para verificar alguna
restriccion de incorporacion del Ge en el cuaternario de seleniuro, cambiamos Se por S para

preparar las muestras del Grupo 4.

4.4 Analisis de los resultados de las muestras del Grupo 4

En la Figura 4.9 se presentan las imagenes SEM tipicas de cada una de las muestras del
Grupo 4. Como se observa en la Figura 4.9, las muestras consisten principalmente en
nanoestructuras de forma esférica que se encuentran aglomeradas. Los tamafios de las
nanoparticulas de todas las muestras son bastante semejantes (véase Figura 4.10). Ademas,
no se observa una diferencia significativa en la morfologia de las nanoparticulas conforme el
aumento de la concentracion nominal de Ge. La Figura 4.10 presentan los histogramas de
distribucion de tamarfio de las particulas de todas las muestras del Grupo 4. El buen ajuste de
los histogramas a la funcion normal o Gausiana con dispersiones razonables (ver la Figura

4.10) indican una buena homogeneidad (en tamafio) de las nanoparticulas producidas.
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Figura 4.9: Imagenes SEM tipicas de las muestras: (a) CZTS — 4, (b) CZT0.7Go3S — 4, (¢) CZT03Go7S -4y

(d) CZGS - 4.
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La composicion elemental de las muestras de este grupo estimada por el anélisis EDS
se presentd en la . El porcentaje atdbmico de los elementos, de acuerdo a la composicién
nominal, en el compuesto Cu2Zn(Sn/Ge)Ss es 25, 12.5, 12.5 y 50 % at de Cu, Zn, Sn/Ge y S.
En la Tabla 4.3 podemos ver que todas las muestras Unicamente presentan un exceso de Zn,
en especial la muestra CZGS — 4. Sin embargo, esta condicion es muy favorable para
aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos [1]. Por otro lado, las cantidades de Ge
cuantificadas por el analisis EDS en las muestras CZT07G03Ss — 4 y CZT03G0.7Ss — 4
corresponden muy bien con las cantidades nominales utilizadas para la preparacion de estas

muestras.

En la Figura 4.11 se presentan los patrones de difraccion de todas las muestras de
este grupo. Como se observa en la Figura 4.11a, el patrén de difraccion de la muestra CZTS
— 4 revela picos de difraccion en las posiciones 28.5; 32.9; 47.4; 56.1 y 76.6°, que coinciden
con los planos cristalograficos (112), (004)/(200), (204)/(220), (312) y (136),
respectivamente, del compuesto Cu2ZnSnSs en fase kesterita (PDF # 04-017-3032). Se puede
apreciar en los difractogramas de la Figura 4.11 que las posiciones de los picos de difraccion
de la muestra CZTS — 4 se desplazan hacia mayores angulos de Bragg conforme se
incrementa la cantidad nominal de Ge en la solucién precursora, hasta llegar a la sustitucion
completa de Sn por Ge (CZGS — 4). Este desplazamiento de los picos se produce por la
diferencia de radios i6nicos del Sn** (0.39 A) y el Ge** (0.55 A) [4], que ocasiona contraccion

en la celda unitaria por sustitucion de Sn por Ge.

Tabla 4.3: Resultados de andlisis elemental por EDS de las muestras del Grupo 4.

Muestra Cu(%at) Zn(%at) Sn(%at) Ge(%at) S(%at) Cu/(Zn+lV) Zn/IV
CZTS -4 26.06 14.1 12.31 0 47.54 0.99 1.15
CZT07Go3S -4 27.39 16.34 7.72 3.85 4471 0.98 1.41
CZT03Go.7Se — 4 27.14 16.93 3.79 8.97 43.17 0.91 1.33
CZGSe -4 24.53 19.92 0 13.49 42.06 0.73 0.52
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Figura 4.11: Patrones de difraccion de las muestras: (a) CZTS — 4, (b) CZT0.7Go3S — 4, (¢) CZT03Go:S—-4y
(d) CzGs - 4.

Para corroborar que ocurre una contraccion en la celda unitaria, se calcularon los
parametros de red a y c considerando los picos de difracciones (112) y (220) en todas las

muestras utilizando la relacion [15]:

donde h, k y [ son indices de Miller, a y ¢ los parametros de red, y d es la distancia

interplanar. La distancia interplanar fue calculada usando la ecuacion de Bragg:

_ ni
" 2sin@

donde n es un entero positivo; 4, la longitud de onda (1.5405 A), y 0 el angulo de Bragg.

En la Figura 4.12 se presentan los parametros de red a y ¢, y el volumen de la celda

calculados para diferentes cantidades de Ge en el cuaternario. La disminucion de los valores
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de los parametros de red y la contraccion del volumen de la celda unitaria que observamos
en las Figura 4.12a-c son los resultados de la sustitucion de los atomos de Sn por Ge en la
red cristalina del cuaternario. Esta observacion enlaza bien con los resultados de XRD y esta

reportada en varios trabajos [7], [16]-[18].

544 10.90
543 A~ CuzZnSnS, (PDF#04-017-3032) d 10851  a=—CuZnSns, (PDF #04-017-3032) b
5.42 10.80
5414 ™ 10.75 ] .
5.40] 1070
g 5.39 2 1065 4
= 5 1060+ .
< 5.38 - S 10
5.37 1055
536 " 10501 Cu,ZnGeS, (PDF # 04-012-7580) A
5.35 10.45
5.34 Cu,ZnGeS, (PDF # 04-012-7580) —= A 10.40 1 =
1035
5.33 T T r . . . T T T T T T
0.0 0.2 04 0.6 08 1.0 0.0 02 04 06 08 1.0
Cantidad de Ge Cantidad de Ge
s8{ C
& 316
o<
~ 314
[3+]
B a2
5 | |
O 30/
[«6)
T 308
S
g 306
L}
= 304
> 3024
300
208 +——

T

T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Cantidad de Ge

Figura 4.12: Variacion de los parametros de red (a, b) y volumen de celda unitaria (c) del cuaternario por
incorporacion de Ge en diferentes cantidades.

El patron de difraccion de la muestra CZT03Go7S — 4 revela algunos picos de
difraccion con baja intensidad (sefialados con puntos de color azul) aparte de los picos
principales (de la fase kesterita) que corresponden a la fase ortorrémbica del compuesto
CugGeSe (PDF # 04-010-4016), en tanto que el difractograma de la muestra CZGS — 4
presenta incremento en la intensidad y mayor presencia de los picos asociados al compuesto
CugGeSe con respecto a la muestra CZTo3Go7S — 4. Para estimar la fraccion de la fase
adicional (puesto que parece muy definida) en estas dos muestras, se realizd una
aproximacion del area bajo los picos del patron de difraccion correspondientes a cada fase
segun la carta cristalografica PDF # 04-017-3032 (Cu2ZnSnSs) y PDF # 04-010-4016
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(CusGeSg). Los porcentajes estimados de la fase ternario (CugGeSe) en las muestras
CZT03Go7S — 4y CZGS — 4 son de 28% Yy 45%, respectivamente.

También se verificé la cristalinidad y fase estructural de las muestras de este grupo
por la espectroscopia Raman. Los espectros Raman tipicos de las muestras se presentan en
las Figura 4.13. Como se observa en la Figura 4.13, el espectro Raman de la muestra CZTS
— 4 revela una banda centrada en 330 cm™ con protuberancias en 280 y 355 cm™, las cuales
corresponden a los modos vibracionales caracteristicos A (330 y 280 cm™ que corresponden
a vibraciones de estiramiento y rotacion, respectivamente) y B (355 cm™) del compuesto
Cu2ZnSnS4 de fase kesterita [5,18-24].

. 352 CZGS - 4

Intensidad (u. a.)

— . . . . —
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.13: Espectros Raman de las muestras del Grupo 4.
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Los espectros Raman de las muestras CZT0.7Go3S — 4y CZT0.3Go.7S — 4 presentan las
mismas bandas que reveld la muestra CZTS — 4, con un ligero desplazamiento en sus
posiciones hacia mayores frecuencias. Las bandas correspondientes a los modos
vibracionales A del compuesto Cu2ZnSnS; de fase kesterita estan asociados a vibraciones de
alargamiento (stretching), flexion (bending) y rotacion (rotation) de los aniones (S?)
coordinados de forma tetraédrica con los cationes (Sn) a lo largo del eje ¢ (como se explico
en el apartado 1.2.3). Por lo tanto, la incorporacion de Ge en la red cristalina de CuZnSn;-
xGexSs resulta en una disminucion de la distancia entre los iones (cationes y aniones), que
produce modificaciones en la interaccion entre los atomos Sn/Ge y S. Como consecuencia,
las bandas localizadas en 280 cm™ (rotacion) y 330 cm™ (estiramiento) son desplazadas a
mayores frecuencias en el espectro Raman, de los cuaternarios contenidos de Ge, como se ve
en la Figura 4.13. El espectro Raman de la muestra CZGS — 4 revel6 una banda intensa en
352 cm™ con una protuberancia centrada en 290 cm™, que corresponde a los modos
vibracionales A (estiramiento y rotacién, respectivamente) del compuesto Cu2ZnGeSs de
fase kesterita [17, 26]. Sin embargo, la banda principal tiene una forma asimétrica,
posiblemente causada por la presencia de la fase ortorrombica del ternario CugGeSs, debido

a que la posicion caracteristica de su banda principal esta en 303 cm™ [27].

La informacion sobre la capacidad de absorcion de la luz en materiales
semiconductores es punto clave para determinar su posible aplicacién en dispositivos
fotovoltaicos. Para evaluar las propiedades Opticas de este Grupo 4, realizamos mediciones
de reflectancia difusa en ellas. En los espectros de DRS de las muestras, presentados en la
Figura 4.14, se aprecia que la reflectancia total de todas las muestras aumenta gradualmente
de regidn infrarrojo (1500 nm) hacia infrarrojo cercano (a visible), hasta alrededor de 950
nm. En general, la reflectancia de las muestras disminuye fuertemente a longitudes menores

de 950 nm, lo que indica una fuerte absorcion en este rango (visible).
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Figura 4.14: Espectro de reflectancia difusa de las muestras del Grupo 4. La linea punteada marca la posicion
de 950 nm.

Para determinar la brecha energética de las muestras, aplicamos el formalismo
Kubelka-Munk [28] a los espectros de reflectancia obtenidos anteriormente. Los espectros
de reflectancia de todas las muestras del Grupo 4 fueron transformadas en coeficiente de
Kubelka-Munk, F(R,,) utilizando el procedimiento presentado en el apartado 3.5.5. Los
valores de la brecha energética (Eg) de todas las muestras del Grupo 4 fueron determinadas
graficando [F(R)hv]? contra hv y extrapolando la porcion lineal de la gréafica al eje de
energia del foton [28]. Los resultados revelaron que las muestras de este Grupo 4 poseen
brecha energética directa, y varia entre 1.47 a 1.84 eV por variacion de la fraccion (x) de Ge
de 0.0 a 1.0 (Figura 4.15). Los valores de las brechas energéticas de las muestras son
consistentes con reportes anteriores de la literatura [7, 13, 17], y se consideran apropiados

para aplicaciones en dispositivo fotovoltaicos. Recordando que el coeficiente de Kubelka-

Munk (F(R.,)) es igual a K/ (F(R.,) = %/), donde k es el coeficiente de absorcion y s el
coeficiente de dispersion, y teniendo en cuenta que el coeficiente de dispersion es

independiente de la longitud de onda donde el material absorbe la luz, al graficar el
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coeficiente de Kubelka-Munk vs la longitud de onda se puede relacionar cualitativamente
con un espectro convencional de absorcion [29, 30]. El coeficiente de absorcion estimado de
la funcion F(R.) se encuentra entre 1x10* y 6x10* cm™ (disminuye conforme aumenta el

valor de x) en las muestras de este grupo (Cu2ZnSnixGexSa), el cual es adecuado para

aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos.
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Figura 4.15: Gréficos de funcién Kubelka-Munk de las muestras del Grupo 4, utilizados para estimacién de
sus brechas energéticas (Eg).

4.4.1 Discusion de los resultados de las muestras del Grupo 4

Los resultados de XRD y espectroscopia Raman de las muestras del Grupo 4 indican que los
compuestos cuaternarios CZTS — 4 'y CZT0.7Go.3S — 4 sintetizados por el método adaptado
son de fase kesterita pura, sin contener ninguna fase no deseada. Sin embargo, los
cuaternarios CZT0.3Go.7S — 4 y CZGS — 4 sintetizados, aun cuando son mayoritariamente de

fase kesterita, contienen una fase no deseada de CugGeSs, aunque en pequefias fracciones.
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Los valores estimados de los parametros de red y volumen de la celda unitaria de los
cuaternarios sintetizados concuerdan con los valores reportados [7, 18], lo que confirma que
la sustitucion del Sn por Ge se realiz6 de manera exitosa y que los cristalitos de los
cuaternarios sintetizados poseen buena estequiometria, aun cuando existe la presencia de los

cristalitos de otra fase ternaria no deseada (CusGeSs).

Por otro lado, las posiciones y el deslizamiento (hacia mayores nimeros de onda) de
las bandas correspondiente a los modos A de los cuaternarios en sus espectros Raman
concuerdan con los reportados en la literatura [5, 16-18, 31], lo que confirma la formacion
del compuesto Cu2ZnSn1xGexSas (Xx= 0, 0.3, 0.7 y 1) en fase kesterita y la incorporacién

exitosa de Ge en su red cristalina.

Cuando el andlisis de EDS revel6 la presencia de Ge en cantidades muy aproximadas
a sus cantidades nominales en la muestra CZTo.7Go.3S — 4, CZT03Go.7S — 4y CZGS - 4, la
formacion de fase no deseada (CugGeSs) aumenta gradualmente con el incremento de Ge en
los compuestos. El analisis DRS de las muestras reveld un alto coeficiente de absorcion (>10*
cm™) en todas las muestras cuaternarias fabricadas, en el rango espectral visible, ademas del
incremento de la brecha energética gradual conforme el incremento del contenido de Ge en
ellas. Todas estas caracteristicas indican que los cuaternarios de este grupo son adecuados

para aplicaciones optoelectronicas, como los dispositivos fotovoltaicos.

Como se ve en los espectros XRD de las muestras, no aparecen las bandas de
difraccion en bajos angulos de Bragg (< 15°) que corresponde a la formacién de complejos
M-En. Este resultado corrobora que la adicion de agua en cantidad abundante y la elevada
temperatura del tratamiento hidrotermal facilitan la ruptura de los complejos M-En.

La formacion de la fase CugGeSe como impureza en las muestras que contienen altas
concentraciones de Ge esta probablemente asociada a la inestabilidad del poliedro de
coordinacion del Sn/Ge — S del compuesto Cu>ZnSni.xGexSs. Esta inestabilidad puede

explicarse considerando las reglas de Pauling, en especifico la primera regla [32].

La primera regla de Pauling establece geométricamente las condiciones de estabilidad
de los poliedros de coordinacion formados por la coordinacion del anidn con el cation en

compuestos idnicos. Para el arreglo geométrico, se considera un empaquetamiento compacto
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de esferas rigidas. En el caso en que los aniones coordinen al cation con un poliedro
octaédrico, como se ilustra en la Figura 4.16, se calcula de manera sencilla la relacion de
radio que existe entre cation y anion (relacion de radio = x = r./r;). La coordinacion

octaédrica tiene la relacion de radios igual a 0.414 (1. /r,= 0.414).

1
"C
Figura 4.16: Representacion esquematica de un poliedro de coordinacién formando un octaedro. Los aniones
son las esferas de color azul y el cation es la esfera de color rojo.

Otro ejemplo seria la coordinacion tetraédrica de los aniones alrededor del cation,
como el caso de la Figura 4.17. En el caso de la coordinacion tetraédrica de los aniones, la
relacion de radios es igual a 0.225 (r,/r,= 0.225). Por lo tanto, se puede decir que la
formacion del poliedro estable de coordinacion tetraédrico necesita tener relaciones de radios
dentro del rango de 0.225 a 0.414 (0.225 <71, /1, <0.414).

Figura 4.17: Representacion esquematica de un poliedro de coordinacion formando un tetraedro. Los aniones
son las esferas de color azul y el cation es la esfera de color rojo.
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Recordando que los compuestos cuaternarios de este trabajo (Cu2ZnSnixGexSes y
Cu2ZnSn1xGexS4) tienen cationes Sn y Ge en ambientes tetraédricos (véase aparatado 1.2.1)
es necesario calcular las relaciones de radios para determinar la estabilidad del poliedro. Los

valores calculados se exponen en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4: Relaciones de radio calculados. Los radios ionicos se tomaron de [4].

Cation Anion re/ra
Se 0.277
Sn
S 0.298
Se 0.196
Ge
S 0.211

Como se ve en la Tabla 4.4, los poliedros tetraédricos que se formen con Ge y S/Se
tiene relaciones de radio por debajo del rango (0.225 — 0.414). Cuando se tiene un valor
menor a este rango, ocurre el caso inestable que se ilustra en la Figura 4.18. La formacion
tetraédrica se vuelve inestable por la fuerza de repulsion de los aniones y el sistema no
alcanza el minimo de energia de red cristalina [32, 33]. Por lo tanto, podemos decir que la
formacion del tetraedro sera dificil y buscard formar otro poliedro que le permita tener la
menor energia, que en este caso es la formacion de otros compuestos. Por ejemplo, el ternario
CugGeSs tiene cationes de Ge en ambientes tetraédricos con el S, sin embargo, el poliedro
tetraédrico tiene una deformacion en los enlaces que permite alcanzar el estado minimo del

sistema [34].

o O

Inestable Limite de
Estabilidad

Figura 4.18: Esquematizacion del poliedro de coordinacion estable hasta el inestable. La esfera de color rojo
es el cation y las esferas de color azul son los aniones.
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De acuerdo a la teoria de &cidos y bases duros y blandos (HSAB, por sus siglas en
inglés, hard and soft acids and bases), los cationes se pueden clasificar como &cidos duros,
intermedios o blandos, dependiendo de su polarizabilidad. En forma similar, los aniones y
moléculas que tengan cierto caracter basico se clasifican como bases duras, intermedias o
blandas. En las Tablas 4.5 y 4.6 se muestran ejemplos representativos de &cidos y bases
clasificados en cada una de las categorias. De acuerdo a esta teoria, los cationes clasificados
como duros tienden a formar enlaces quimicos con aniones o moléculas clasificadas como
bases duras, y los cationes blandos forman enlaces quimicos mas estables cuando reaccionan
con bases blandas. En general, los cationes clasificados como acidos duros tienen una alta
carga positiva, un tamafio pequefio y carecen de electrones desapareados en la capa de
valencia (por ejemplo, Si**, Ti**, Ge*, Sn**, AI**, B*). En forma similar, los cationes
clasificados como &cidos blandos tienen una carga positiva baja, un tamafio grande y pares
de electrones no compartidos en la capa de valencia (por ejemplo, Cu*, Ag*, Hg?*, Pd?*) [35-
37].

Tabla 4.5: Clasificacion de &cidos como duros, intermedios y blandos de acuerdo a la
teoria HSAB [35].

H*, Li*, Na*, K*

Be?*, Mg?*, Ca?*, Sr?*

BFs, BCls, B(OR)3 B(CHz3)3 BHs, TI+, TI(CH3)3

AR, Al(CHpa)s, AICIs, AlH3

Cr¥*, Mn?*, Fe®*, Co®* Fe?*, Co®", Ni?*, Cu®*, Cu*, Ag*, Au*, Cd?*,
Zn2+, Rh3+, |r3+’ RU3+, H922+, ng+, CH3Hg+,
Os?* [CO(CN)s]%, Pd?*, Pt?,

Pt**, Bry, |2

lones con estado de oxidacion Metales con estado de

de 4 o mayor oxidacion cero

HX (moléculas con enlaces a

hidrogeno)
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Tabla 4.6: Clasificacion de las bases como duras, intermedias y blandas de acuerdo a la
teoria HSAB [35].

-

F,CI Br I

H.0O, OH", 0% H,S, SH", S%, Se*

ROH, RO, R20, CH3COO" RSH, RS, R2S

NO?*, Cclo* NO2", N3 SCN;, CN', RNC, CO

CO3%, SO47, POs*> SOs* S,03*

NH3, RNH2, N2H4 CsHsNH2, CsHsN, N2 PR3, P(OR)3, AsR3, CoHa,
CeHs

Los aniones Se? y S? son grandes, altamente polarizables y estan clasificados como
bases blandas. Por lo tanto, prefieren formar enlaces con acidos blandos, como el catién Cu*
y también con el cation Zn?* (4cido intermedio). Sin embargo, los aniones Se? y S forman
enlaces menos estables cuando reaccionan con cationes acidos muy duros, como el Ge*.
Cabe mencionar que el cation Sn** es mas grande y menos duro que el cation Ge**, por lo
tanto, el Sn** forma enlaces méas estables con los aniones blandos Se? y S% que el cation
Ge**. Este analisis permite sugerir el siguiente orden de estabilidad en los compuestos
cuaternarios Cu2ZnGeSes < Cu2ZnSnSes < Cu2ZnGeSs < Cu2ZnSnSs, lo cual concuerda con

los resultados obtenidos en este trabajo de tesis.

Esta propuesta de estabilidad en los compuestos permite entender porqué se forman
con mayor facilidad las fases no deseadas, como el caso del compuesto CuZnSnSes.
Recordamos que en el crecimiento del compuesto Cu2ZnSnSes, obtuvimos como fase
secundaria el binario CuSe por la interaccion de un cation blando con un anién blando, lo
que concuerda con la teoria HSAB. Por el contrario, el compuesto més estable en la secuencia
de estabilidad propuesta (Cu2ZnSnS.) se obtuvo en fase pura, como se mostré en la Figura
4.11a. Ademas, la teoria de HSAB explica porqué el método quimico que empleamos no
favorece la formacion de los compuestos cuaternarios. De hecho, en los crecimientos
realizados utilizando GeCls como precursor del Ge (no fueron presentados) se formé GeO>
como subproducto (detectado por XRD y espectroscopia Raman), lo que corrobora que se

favorece la reaccion de cationes duros con aniones duros.
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Capitulo 5 — Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion, que trata sobre
la sintesis y caracterizacion de nanoestructuras calcogenuras del sistema Cu-Zn-Sn-Ge, se

obtienen las conclusiones siguientes:

Al parecer, no es posible sintetizar nanoestructuras de Cu2ZnSn1.xGexSes en fase pura
por el método solvotermal o hidrotermal en ningun valor de x por la restriccion impuesta por
la primera regla de Pauling y la teoria de HSAB. De hecho, aparentemente, no se puede crecer

este compuesto por ninguna técnica quimica en condiciones de equilibrio termodinamico.

En la sintesis del compuesto Cu2ZnSn1xGexSes con el valor nominal x= 1 por el
método hidrotermal usando como precursor GeO2, se obtuvieron estructuras en forma de
barras (largo= 12.81 um y ancho 870 nm) de tamafio micrométrico cuya composicion

guimica aproximada es CusZn,GeSey.

Si es posible sintetizar los cuaternarios calcogenuros de azufre (Cu2ZnSn1.xGexSs) en
fase pura por el método hidrotermal asistido por etilendiamina (ligante) hasta un limite de
fraccion x (cuando x < 0.7) debido a las restricciones de la primera regla de Pauling y la
teoria de HSAB.

Las muestras del grupo 4 (Cu2ZnSn1xGexSa) presentan valores de brecha energética
entre 1.47 a 1.84 eV, dependiendo del valor X, con alto coeficiente de absorcion en el rango
espectral visible y estequiometria muy cercana a lo nominal, lo que indica que las

nanoestructuras son muy adecuadas para aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos.
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