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Resumen

Mediante el depdsito secuencial de peliculas delgadas de SnSe (110 nm)-ZnSe (90 nm)-Cu,_Se (55 nm) depositadas
quimicamente y con un post-tratamiento térmico en presencia de polvo de Selenio a 400 °C y 10 Torr se forma una
pelicula delgada de Cu,ZnSnSe4 de 205 nm de espesor. A partir de la medicion de difraccion de rayos X se comprueba la
formacion de la pelicula delgada de Cu,ZnSnSe, sin la identificacion de fases secundarias. El material tiene una brecha de
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energia de 0.84 eV, una conductividad eléctrica de 0.2 Q' em?,

concentracion de portadores de huecos de 2 x10'® cm™.

!, con movilidad de huecos de 60 cm® V' 5!y

Palabras clave: Pelicula delgada, deposito quimico, brecha de energia, CZTSe

1. Introduccion

El compuesto cuaternario de seleniuro, cobre, zinc y
estafio (CZTSe) es un material de estructura tetragonal
[1], también conocido como kesterita, que ha alcanzado
un lugar prometedor entre los materiales absorbentes de
celdas solares inorganicas de pelicula delgada; llegando
en el 2012 a una eficiencia de conversion solar del 11.1%
[2-4]. Se ha reportado que estas peliculas delgadas
presentan conductividad tipo p y una brecha de energia
entre 0.8 y 1.5 eV, con coeficiente de absorcioén dptico >
104 cm-1 en la region visible del espectro
electromagnético [5-8]. Estas caracteristicas hacen
posible el uso de este material como capa absorbedora en
celdas solares.

Un camino promisorio para minimizar costos Yy
maximizar el retorno de inversion es el uso de técnicas
sin vacio para depositar peliculas delgadas fotovoltaicas
[9]. La formacion de Cu2ZnSnSe4 a temperaturas
superiores a 500 °C podria ocasionar pérdidas del
material debido a la volatilidad durante el calentamiento,
de modo que, a temperaturas inferiores podria disminuir
la descomposicion del material [10,11]. En este trabajo se
forma una pelicula delgada de Cu2ZnSnSe4 calentando
la estructura de SnSe-ZnSe-Cu2-xSe a 400 °C en
presencia de polvo de selenio. Estos compuestos binarios
son depositados previamente mediante la deposicion
individual y secuencial sobre sustratos de vidrio
pretratados (SnSe [12], ZnSe [13] y Cu2-xSe [14]). Se
presenta la caracterizacion estructural, morfoldgica,
optica y eléctrica de la pelicula delgada de Cu2ZnSnSe4
desarrollada. En este trabajo se presenta una nueva
metodologia para la formacion del compuesto CTZSe, la

cual consiste en el deposito secuencial de los compuestos
binarios mediante la técnica de Depdsito por Bafio
Quimico, siendo ésta relativamente sencilla y econdmica
ya que no requiere de vacio ni de altas temperaturas.

2. Parte experimental

Los espesores de las peliculas apiladas de seleniuro
metalico para producir Cu2ZnSnSe4 se pueden proponer
considerando la masa molar y la densidad de las capas de
reaccion: SnSe (197.65g/mol, 6.19 g/cm3); ZnSe (144.34
g/mol, 5.26 g/cm3); Cu2-xSe (196.52 g/mol, 6.9 g/cm3);
Se (7896 g/mol, 4.82 g/cm3); y del producto
Cu2ZnSnSe4 (627.02 g/mol, 5.62 g/cm3). Para el
presente trabajo se establece un espesor de 205 nm para
la pelicula delgada de SnSe, la cual es depositada a 26 °C
durante 1.5 horas sobre sustratos de vidrio pretratados
[12].

27)
SnSe (110 nm) + ZnSe (90 nm) + Cu,-,Se {55 nm) + Se (ﬁ) - CuyZnSnSe, (205am) (1)

En la estimacion de los espesores, x se ignora, debido
a que, se sabe que el producto es deficiente en Cu, lo que
le confiere una conductividad eléctrica de tipo p. Para los
calculos se toma la composicion del Cu2-xSe reportada
para el mineral berzelianita con un valor cercano a 0.15
[15]. Esta misma composicion ya ha sido reportada
previamente por Barrios et al. en el 2014 [12]. En el
depodsito quimico de peliculas delgadas apiladas, la
condicion que debe cumplirse es que los bafios quimicos
subsiguientes no causen disolucion o sustitucion atomico
/ ibnica de las peliculas delgadas ya depositadas
previamente. La secuencia particular de SnSe-ZnSe-Cu2-
x Se se considera como la mejor alternativa para asegurar
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esta condicion. Se ha reportado que otras secuencias de
depositos no son compatibles [16].

Para la formacioén del compuesto CZTSe se parte de
depositos quimicos secuenciales de las peliculas delgadas
de SnSe, ZnSe y Cu2-xSe y posteriormente se somete a
tratamientos en presencia de polvo de selenio. La
secuencia y método de deposito de las peliculas delgadas
de las multicapas y sus tratamientos subsecuentes para
obtener las peliculas delgadas de CZTSe se describen a
continuacion.

Pretratamiento del sustrato: Como sustratos se utilizan
portaobjetos de vidrio Corning (75 mm x 25 mm x 1 mm
de espesor), los cuales se someten a un pretratamiento
durante la noche en una solucion acuosa diluida (0.03 M)
de Na2S a temperatura ambiente (24-26 °C). Esto
favorece un mejor depdsito de las peliculas delgadas de
SnSe.

Pelicula delgada de SnSe [12]: se disuelven 700 mg de
cloruro de estafio (SnCI2) en 5 ml de acetona
(CH3COCH3), enseguida se afiaden 35 ml de 3.5 M de
trietanolamina (TEA-(CH2CH20OH)3N) y se agita
vigorosamente. Posteriormente, se agregan con agitacion
continua 18 ml de hidréxido de sodio (NaOH) de 2.0 M y
0.25 ml de polivinilpirrolidona (PVP) 0.5% w/w, 4.0 ml
de 0.2 M de selenosulfato de sodio (Na2SeSO3) y 16 ml
de agua. El pH de esta solucion es de 14. La solucion de
Na2SeSO3 se prepara con 2 g de polvo de Sey 12.3 g de
Na2S03 en 100 ml de agua desionizada a reflujo cerca
del punto de ebullicion durante 3 h. Se utilizan reactivos
de la marca “Baker Analyzed” (JT Baker). Los
portaobjetos de vidrio se colocan verticalmente en el
bafio de la solucion quimica y se mantienen a 28 °C en un
bafio de recirculacion (PolyScience, Digital Temperature
Controller). Después de 90 min, se deposita una pelicula
de SnSe especularmente reflectiva de 110 nm de
espesor. Los sustratos se enjuagan en agua desionizada y
se secan.

Pelicula delgada de ZnSe [13]: se adicionan
secuencialmente 36 ml de ZnCI2 de 0.1 M, 16 ml de
Na3C6H507-2H20 de 1 M, 2.5 ml de NH3(ac) 30%, y
finalmente se agrega una solucion preparada con 400 mg
de (CH3)2NC(Se)NH2 disuelta en 46 ml de Na2SO3 de
0.01 M. En esta solucion se colocan las peliculas de SnSe
y se mantiene a 55 °C durante 1 h 30 min a temperatura
controlada. Al término del deposito se obtiene una
pelicula de ZnSe de 80 nm de espesor.

Pelicula delgada de Cu2-xSe [14]: El bafio quimico es
preparado adicionando secuencialmente 10 ml de
CuS0O4-H20 de 0.5 M, 1 ml de TEA de 1 M, 12 ml de
Na2SeSO3 de 0.4 My 76 ml de H20 [17]. Los sustratos
con las bicapas de SnSe-ZnSe se colocan verticalmente
en este bafio durante 20 min a 28 °C. Al término del
depdsito, los sustratos con las peliculas obtenidas se
retiran del bailo, se enjuagan y se secan con aire. Después
de 20 min de deposicion se obtiene un espesor de 55 nm
para Cu2-xSe.

En el deposito por bafio quimico la pelicula delgada
crece por ambos lados del sustrato por lo que, para poder
caracterizar es necesario retirar una cara, para lo cual se
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utilizan hisopos de algodon humedecidos en HCI
concentrado.

Tratamiento térmico de la multicapa de SnSe-ZnSe-
Cu2-xSe: Para lograr la formacion del compuesto
cuaternario CZTSe a partir de los depositos secuenciales
descritos previamente, se realiza el tratamiento térmico
(TT) en presencia de 20 mg de polvo de selenio
elemental y se coloca en un horno de vacio (High
Vaacuum Equipment Riverton). De acuerdo con la
ecuacion (1) el requerimiento de selenio elemental es de
27 ng. Considerando la pérdida de material durante el
proceso de horneado, se considera que 20 mg de Se
clemental son adecuados para la reaccion. Las
condiciones del tratamiento son: presion de 10 Torr en
nitrégeno, temperatura de 400 °C y tiempo de 2 h. El
espesor de la pelicula delgada resultante es de
aproximadamente 205 nm, tal como se predice en la
ecuacion (1).

Caracterizacion: Para la medicion de los espesores de
las peliculas delgadas se usa un perfildémetro Alpha-step
100 (Tencor, CA). Para esta medicion se realiza primero
una ligera raya con un vidrio Corning sobre el
sustrato/CZTSe cuidando no rayarlo, para eliminar
totalmente la pelicula sobre el sustrato se usa un palillo
humedecido ligeramente con HCI, con esto se logra la
formacion de un escaldn vidrio-pelicula bien definido.

Para la caracterizacion estructural, los patrones de
difraccion de rayos X (DRX) de las peliculas delgadas se
obtienen de un equipo Rigaku ULTIMA IV, en un

°a 100°, utilizando la radiacion

rasante () de 0.5 y 1.5°. Utilizando la féormula de Debye
Scherrer [18] se obtienen los valores de tamafio
promedio del cristal. Para el estudio de la superficie de
las peliculas de CZTSe se utiliza un microscopio
electronico de barrido de alta resolucion (Hitachi-
FESEM S-5500). Para el analisis de la composicion
quimica se usa un microscopio electronico de barrido
(Hitachi-SEM SU1510), el cual tiene acoplado un
sistema EDX (Energy Dispersive X-ray) capaz de
detectar la radiacion X emitida por los distintos
elementos quimicos de la muestra cuando se hace incidir
el haz de electrones sobre ella.

Los espectros de transmitancia (T) y reflectancia (R)
se obtiene en un espectrofotdmetro Shimadzu UV-
3101PC UV-VIS-NIR, en el intervalo de 250 a 2500
nm. Para la T se utiliza aire como referencia y para la R
un espejo aluminizado. El coeficiente de absorcion dptico
(o) se calcula directamente a partir de los valores
medidos de R y T considerando la ecuacion 2. Para las
mediciones eléctricas, se colocan sobre la superficie de la
muestra electrodos de carbén (dos lineas paralelas de 5
mm de largo por 5 mm de separacién), usando pintura
(SPI-Chem). La corriente en oscuridad y Dbajo
iluminacion se mide en un sistema computarizado usando
un electrometro Keithley 619 y una fuente de voltaje
programable Keithley 230. Las mediciones se realizan
manteniendo la muestra durante 20 s en oscuridad,
seguidamente 20 s bajo iluminacién y finalmente 20 s
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mas en oscuridad. Se utiliza una lampara de halégeno-
tungsteno de 850 W/m2 de intensidad de iluminacion
sobre la superficie de la muestra. La conductividad
eléctrica se obtiene a partir de los valores medidos de
corriente y voltaje aplicado para la pelicula.

2
a:%m u—m2+Ku—RF)+Rﬂ

1/2

2T 2T

donde T es la transmitancia, R es la reflectancia, y d es el
espesor de la pelicula.

3. Resultados y discusion

Caracterizacion estructural por DRX: Los patrones de
difraccion de las peliculas de CZTSe se muestran en la
Figura 1. Los principales picos de difraccion que
aparecen en las posiciones 20 = 27.16, 45.13 y 53.45°,
puede atribuirse a la difraccion de los planos (112), (204)
y (312)/(116), respectivamente, de Cu2ZnSnSe4 (PDF
01-0708930) de estructura cristalina tetragonal. Cabe
mencionar que la posicion de los picos correspondientes
a los compuestos ZnSe y Cu2SnSe3 se encuentran en
angulos muy cercanos [19]. Se ha reportado que las
peliculas de CZTSe pueden exhibir estructura tetragonal
tipo kesterita (grupo espacial 1-4) o estannita (grupo
espacial 1-42m). Con estos resultados se podria aseverar
que estas peliculas presentan estructura cristalina
tetragonal tipo estannita, sin embargo, resulta dificil
descartar la presencia de fases secundarias, por lo antes
mencionado. Estos resultados estan acordes a lo
observado por diversos autores. Jung [20] reportd
peliculas delgadas de CZTSe obtenidas por co-
evaporacion, en donde muestra que a bajas temperaturas
(473 K) obtiene peliculas de CZTSe con fase secundaria
de ZnSe y a mayores temperaturas 593 y 643 K obtiene
unicamente la fase del CZTSe tipo estannita. En el caso
de los resultados de DRX mostro el doblete bien definido
de los planos (116)/(312) en las posicion 20 = 45.1.
Salomé [21] sugiere que no es posible definir unicamente
a partir de los DRX la fase del compuesto cuaternario, y
con los Raman concluye que a temperaturas de 200 a 300
°C se tienen fases secundarias de Cu2Se y ZnSe mientras
que a temperaturas de 350 y 400 °C descarta totalmente
las fases secundarias mismas que no son observadas por
DRX. Sin embargo, peliculas delgadas de CZTSe
reportadas como tipo kesterita se identifican los planos
cristalinos (112), (204) y (312)/(116) en las posiciones 26
= 27, 45 y 53° [22, 23]. Es evidente la discrepancia
existente actualmente respecto al tipo de estructura
asignada para el CZTSe. Si se consideran los picos de los
DRX y los parametros de red obtenidos, se puede decir
que se forma la pelicula tipo estannita a 400 °C. Uday
[24] menciona que, a partir de un estudio por difraccion
de neutrones, puede existir la kesterita parcialmente
desordenada. Chen [25] y Persson [26] a partir de
estudios teoricos determinaron que el tipo kesterita es
mas estable que la estannita y pueden co-existir en
muestras sintetizadas.
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Caracterizacion morfolégica por FESEM y composicion
quimica: La morfologia superficial de las peliculas de
Cu2ZnSnSe4 preparadas a 400 °C se muestra en la
Figura 2, en ésta se observan tamafios de grano
irregulares pequefios y grandes, y la superficie
homogénea con aglomerados de aprox. 150 nm formados
por granos de 15 nm. La micrografia de la seccion
transversal de la pelicula confirma que el espesor de la
pelicula es de 205 nm, de acuerdo con la ecuacion (1) e
inferido de los patrones de DRX de incidencia rasante de
la Figura 1.
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Figura 1: DRX (6= 0.5y 1.0°) de la pelicula de CZTSe,
obtenida por el tratamiento post-deposito a 400 °C durante 2 h
en presencia de 20 mg de Se de la multicapa de las peliculas
delgadas de SnSe, ZnSe y Cu,«Se depositadas secuencialmente
a partir de baflos quimicos.

La composicion quimica de los elementos de los
materiales formados en la pelicula se estima a partir de la
medicion EDX utilizando un haz de electrones acelerado
a 7 kV. En la pelicula de Cu2ZnSnSe4 preparada a 400
°C las composiciones elementales (en %) son: Cu, 27;
Zn, 17; Sn, 10; Se, 46 y en este caso se detectan trazas de
azufre de hasta 0.3-2%, que surge del pretratamiento de
los sustratos de vidrio en solucion de Na2S. Este valor se
agrega al contenido de Se para deducir la proporcion de
los elementos. El contenido de Zn estd en exceso con una
relacion Zn/Sn > 1.5. Los resultados son acordes a la
composicion elemental en peliculas delgadas de
Cu2ZnSnSe4 ya que la proporcion estequiométrica de
Cu, 25; Zn, 12.5; Sn, 12.5; y Se, 50, casi nunca se
cumple debido a la presencia de componentes
adicionales, como ZnSe, que no se detectan en los
patrones DRX. En peliculas delgadas de Cu2ZnSnSe4
obtenidas de pilas metéalicas de Cu-Zn-Sn pulverizadas
con magnetron mediante calentamiento en vapor de Se a
500 °C, la relacion Zn/Sn es 1.15 y la relacion Cu/(Zn +
Sn) es 0.83 [27]. En peliculas de Cu2ZnSnSe4
producidas por un proceso de co-evaporacion de un solo
paso de Cu, Sn, Sn y Se elemental, la composicion
elemental tipica es: Cu, 24; Zn, 17; Sn, 12 y Se, 47 [28].
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Generalmente, se considera que el exceso de ZnSe
ubicado en la interfaz Mo/Cu2ZnSnSe4 ayuda en el
rendimiento de las celdas solares [4].

. Y

Figura 2: FESEM de la pelicula delgada de CZTSe, obtenida por
el tratamiento post-depdsito durante 2 h en presencia de 20 mg
de Se de la multicapa de las peliculas delgadas de SnSe, ZnSe y
Cu,.,Se depositadas secuencialmente a partir de bafios quimicos.

Propiedades oOpticas y eléctricas: Los espectros de
transmitancia optica (T) y reflectancia especular (R) de
las peliculas delgadas preparadas a 400°C con espesores
de aprox. 205 nm se muestran en la Figura 3. La
naturaleza especular de la superficie se evalta
observando qué tan cerca de un valor de 100% se
mantienen los valores de T + R antes de que comience a
caer debido a la absorcion Optica por las transiciones
electronicas de la banda de valencia a la banda de
conduccion. En la pelicula Cu2ZnSnSe4 producida por
calentamiento a 400 °C el valor es aproximadamente del
85%. El coeficiente de absorcion oOptica (a) para la
pelicula se calcula y se presenta en la Figura 3. En el
recuadro se muestra (ohv)n contra energia del foton (hv)
para n = %, resultando una banda prohibida de 0.84 eV.
Este valor coincide en general con los reportados para
Cu2ZnSnSe4 [29,30] y es similar al valor tedrico
reportado de aprox. 1.0 eV [31].
1
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Figura 3: a) Transmitancia (T) y reflectancia (R) de las pelicula
delgada de CZTSe, obtenida por el tratamiento post-deposito a
400 °C durante 2 h en presencia de 20 mg de Se de la multicapa

de peliculas delgadas de SnSe, ZnSe y Cu2-xSe depositadas
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secuencialmente a partir de bafios quimicos. b) el coeficiente de
absorcion Optico, insertada la curva para Eg.

La conductividad eléctrica tipo p de la pelicula se
determina a partir de la prueba de la punta caliente y de
la medicion del experimento de Hall. La movilidad de
Hall de las peliculas de Cu2ZnSnSe4 para los huecos
(pp) es de 40 - 60 cm2/Vs. En la Figura 4 se muestra la
conductividad eléctrica (op) de la pelicula. En las figuras
insertadas se muestra el aumento y la disminucién de la
fotoconductividad 1 s después de iniciar la iluminacion
(800 W/m2) y 1 s después de apagar la iluminacion. El
aumento de la conductividad eléctrica (Aop) es de 0.002
Q-lcm-1 y la pelicula tiene una op de 0.224 Q-lcm-1.
Los valores de conductividad eléctrica permiten estimar
la concentracion de portadores (huecos) (pp = op/qup) en
la pelicula la cual es de 2x1016 cm-3. El aumento de la
fotoconductividad durante la iluminacion mas alla de 1 s
seria un efecto resultante del aumento de la temperatura
(y de los portadores generados térmicamente) y de la
movilidad del portador de carga debido a la modificacion
del potencial entre granos. Por tanto, la caida de la
conductividad eléctrica 1 s después de apagar la
iluminacion es casi la mitad que durante el aumento de 1
s desde el nivel de oscuridad.
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Figura 4: Conductividad eléctrica de la pelicula delgada de

CZTSe de 200 nm obtenida por el tratamiento post-depdsito a

400 °C durante 2 h en presencia de 20 mg de Se de la multicapa

SnSe-ZnSe-Cu,Se depositada secuencialmente a partir de

baflos quimicos.

4. Conclusiones

En este trabajo se presentd un método para preparar
peliculas delgadas cristalinas y fotoconductoras de
Cu,SnZnSe; de 205 nm de espesor mediante
calentamiento a 400 °C en presencia de polvo de Se
depdsitos secuenciales por baflo quimico de las peliculas
delgadas de SnSe, ZnSe y Cu,_Se. A partir de los DRX
se identificé la presencia de una sola fase en la muestra.
La brecha de energia es de 0.84 eV; la conductividad
eléctrica es tipo p con un valor de 0.224 (Q-cm)’.
Consideramos que el presente método se encuentra entre
las rutas sencillas para preparar este material, que ademas
combina propiedades Opticas y eléctricas deseables su
uso en celdas solares como capa absorbedora.
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