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Resumen

La presente tesis doctoral ha sido realizada en el grupo de investigacion
de Quimica del Estado Solido, ubicado en el departamento de Quimica
Inorgénica y Orgéanica de la Universitat Jaume I. En esta tesis se estudia
la obtencion de laminados ceramicos fotovoltaicos basados en la
tecnologia de capa fina. Se ha sintetizado el material inorganico kesterita
(Cu2ZnSn(S,Se)s) como agente absorbedor del dispositivo fotovoltaico
por diferentes rutas quimicas de bajo coste.

La presente memoria de la tesis se encuentra estructurada en 5 capitulos.
En el capitulo 1, se realiza una exhaustiva discusion del estado de
conocimiento sobre la materia a investigar, empezando por la
probleméatica medioambiental que nos encontramos en las sociedades
mas avanzadas, el futuro energético y la necesidad de obtener energias
mas limpias y abundantes, como son las energias renovables, y en
particular, la energia solar fotovoltaica. Se exponen las diferentes
generaciones de fotovoltaicos, entrando mas en detalle en los dispositivos
de kesterita y su relacion con la industria ceramica 4.0.

A continuacién, en el capitulo 2, se especifican los objetivos de la tesis
doctoral. En el capitulo 3, se expone el procedimiento experimental
llevado a cabo para la obtencién de los laminados fotovoltaicos. La
discusion de los resultados, obtenidos para las diferentes rutas sintéticas,
se expone en el capitulo 4. Finalmente, en el capitulo 5 se presentan las
conclusiones generales del trabajo realizado.

Como soporte de los dispositivos fotovoltaicos se han empleado
laminados ceramicos de gres porcelanico, que han sido proporcionados
por el grupo Torrecid S.A., los cuales han sido caracterizados
previamente a su utilizacion. Sobre la superficie de estos esmaltes se ha
depositado molibdeno como contacto inferior del dispositivo.

Para la sintesis de la kesterita se han estudiado 3 rutas de bajo coste y
facil procesado. La ruta 1 esta basada en la deposicion directa de sales
metalicas. Para ello, se disuelven las diferentes sales metalicas en un
disolvente organico. Para la obtencion de las tintas, se han empleado dos
disolventes diferentes, etanol y dimetilsulféxido. Una vez formuladas las
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tintas, estas son depositadas por diferentes técnicas sobre el laminado
ceramico.

La ruta 2 estd basada en la preparacion previa de nanoparticulas
cristalinas del material CZTS. Estas han sido sintetizadas mediante
sintesis solvotermal, empleando etanol como disolvente, tiourea como
fuente de azufre y hexadecilamina como formador de nanoparticulas. Las
nanoparticulas obtenidas han sido re-dispersadas en 1-hexantiol y
depositadas sobre los laminados ceramicos.

Finalmente, la ruta 3, al igual que la anterior ruta, se prepara un polvo
precursor previo a su deposicion. Para ello, se ha empleado la sintesis por
coprecipitacion de selenitos de los diferentes metales formadores de la
estructura cristalina de kesterita. En este caso, el polvo precursor
obtenido, ha presentado naturaleza amorfa y tras su re-dispersion en
etanol, ha sido depositado sobre los laminados ceramicos.

Tras la deposicién de las capas precursoras, mediante las diferentes rutas
propuestas, las muestras preparadas se han sometido a un tratamiento
térmico en horno tubular para la cristalizacion de la estructura kesterita.
En las 3 rutas de sintesis se ha podido obtener el material absorbedor de
forma satisfactoria.

Sobre esta capa, se ha depositada la capa buffer de CdS y la capa ventana
de i-ZnO/ITO con el fin de finalizar los dispositivos fotovoltaicos.

Tras la caracterizacion de los dispositivos fotovoltaicos, se ha concluido
que la ruta 3 de sintesis del material absorbedor, ha sido la mas adecuada
para fines fotovoltaicos, obteniéndose un valor maximo de 2,4% de
eficiencia fotovoltaica para el compuesto mixto CZTSSe y de 1,2% para
el compuesto de selenio puro CZTSe.

Se ha podido comprobar, en todos los casos, el buen funcionamiento del
sustrato ceramico como soporte para el crecimiento del material
absorbedor. A demas, la utilizacion de laminados ceramicos
fotovoltaicos, representa un alto valor afiadido de cara a su aplicacion en
la edificacion.
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Abstract (en inglés)

The doctoral thesis has been carried out in the Solid State Chemistry
Group in the Department of Inorganic and Organic Chemistry of the
Universitat Jaume | in Castellén de la Plana (Spain). In this work, the
obtaining of photovoltaic ceramic laminates based on thin-film
technology has been studied. The inorganic material kesterite
(Cu2ZnSn(S,Se)s) has been synthesized as absorbent agent of the
photovoltaic device by different low cost chemical routes.

This doctoral thesis is structured in five chapters. In chapter 1, an
exhaustive discussion of the state of knowledge on the subject to be
investigated is presented, starting with the environmental problems
existing in the most advanced societies, the energy future and the need to
obtain cleaner and more abundant energies, such as renewable energies,
and, in particular, photovoltaic solar energy. The different generations of
photovoltaic solar cells are exposed, going into more detail in the kesterite
devices and their relationship with the concept of industry 4.0 in the
ceramic sector. Then, in chapter 2, the objectives of the doctoral thesis
are detailed, from general to specific ones. The experimental procedure
carried out to obtain the photovoltaic laminates is explained in chapter 3.
The discussion of the results, obtained from the different chemical routes
studied, is covered in chapter 4. Finally, chapter 5 is focused on the
general conclusions of the work.

Porcelain stoneware laminate has been used as substrate for the
photovoltaic devices, which have been provided by Torrecid S.A. Group.
Molybdenum has been deposited onto the substrate as the back contact of
the photovoltaic device.

For the synthesis of kesterite, 3 low cost and easy processing routes have
been studied. Route 1 is based on the direct deposition of metal salts onto
the substrate, previously solved in an organic compound (ethanol and
dimethylsulfoxide), in order to form inks. The inks have been deposited
by doctor blade and spin coating onto the ceramic laminates.

Route 2 has been focused on the synthesis of CZTS nanoparticles,
prepared by solvothermal synthesis, using ethanol as a solvent, thiourea
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as a source of sulfur and hexadecylamine (HDA) as a capping agent. The
obtained nanoparticles have been dispersed in 1-hexantiol and deposited
onto ceramic substrates.

Finally, route 3, has been based on the synthesis of metallic selenites by
coprecipitation method. In this case, the obtained precursor powder has
presented amorphous nature and after its dispersion in ethanol, in order
to obtain a suitable ink, it has been deposited onto the ceramic substrate.

After deposition of the precursor layers, by means of the different
proposed routes, the prepared samples have been annealed in a tubular
furnace for the crystallization of the thin film precursor. In the 3 synthetic
routes, it has been possible to obtain a thin film of the absorber material
with a suitable thickness, homogeneous and well crystallized.

CdS buffer layer and i-ZnO / ITO window layer have been deposited onto
the kesterite absorber surface for the photovoltaic device assembly.

After characterization of the photovoltaic devices, it has been concluded
that the route 3 of synthesis of the absorber material, has been the most
suitable for photovoltaic purposes, obtaining a maximum value of 2.4%
of photovoltaic efficiency for the mixed compound (CZTSSe) and 1,2%
for selenium pure compound (CZTSe).

It has been possible to verify, in all cases, the proper functioning of the
ceramic laminates as substrates for the growth of the absorber material.
In addition, the use of photovoltaic ceramic laminates represents a high
added value for its integration in buildings, in order to generate clean
energy.
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Capitulo 1. Introduccion

1. INTRODUCCION
1.1 ENERGIA Y MEDIO AMBIENTE

El creciente aumento de la poblacion mundial junto con una sociedad
cada vez mas consumista, esta poniendo en riesgo la viabilidad de nuestro
modelo de desarrollo energético basado principalmente en el empleo de
combustibles fésiles. Como se puede apreciar en la Figura 1.1, la
previsién hasta el afio 2040, indica un crecimiento en la demanda
energética, la cual sera suplida mayoritariamente por el consumo de
recursos fosiles.

History 2012 Projections
250
200 Liguid fuels Coal
150 Coal with CPP
Renewables =
with CPP guz
100 E—
Natural gas Renewables
Nuclear
0 T T T T 1
1980 2000 2012 2020 2030 2040

Figura 1. 1 Consumo energético global de los diferentes recursos energéticos en
cuatrillones de Btu [1].

El aumento del consumo energético esta dando lugar a un indice de
contaminacion realmente alarmante debido principalmente a las
emisiones producidas por la quema de combustibles fosiles. Esto resulta
muy evidente de apreciar en las grandes ciudades, donde se puede
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1.1 Energia y medio ambiente

observar el denominado “smog” fotoquimico, fendbmeno que se puede
definir como la contaminacién del aire en areas urbanas que se produce
por ozono, originado por reacciones fotoquimicas, y otros compuestos.
Como resultado se observa una atmdsfera de un color plomo o negro. Este
tipo de “smog” se describié por primera vez en Los Angeles en los afios
40, y se suele dar en ciudades con bastante trafico, calidas y soleadas, y
con poco movimiento de masas de aire, produciendo por tanto la
acumulacién de mondxido de nitrogeno, NO, y compuestos organicos
volatiles (COVs) [2].

El problema que mas preocupa a nuestra sociedad, con respecto a esta
contaminacion atmosférica, es el de un posible cambio climatico
producido por el aumento de gases de efecto invernadero [3], fendmeno
responsable de mantener una temperatura adecuada para la proliferacion
de la vida. El problema radica en que se esta produciendo un incremento
muy elevado de gases con distinta naturaleza (CO., SOx, NOx, H>O, CHa,
Oz y CFC) en la atmosfera, a causa de la quema de combustibles fosiles,
como el carbdn, la gasolina, el metano, la explotacion de ganado y de la
destruccion de los bosques tropicales, junto con otros gases de efecto
invernadero.

En la Figura 1.2 se puede observar la prevision de emisiones de CO; a la
atmosfera producida por el consumo de recursos fosiles en sus distintas
formas.
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Figura 1. 2 Emisiones de CO2 de diferentes recursos fosiles en millones de toneladas
métricas [1].

La consecuencia previsible del aumento descontrolado de emisiones de
COg, junto con los demas gases de efecto invernadero, es el incremento
de la temperatura media de la superficie de la Tierra.

Actualmente, la temperatura media mundial es 0,85°C superior a la de
finales del siglo XIX. Cada una de las tres décadas anteriores ha sido mas
calida que cualquiera de las precedentes desde que empezaron a
registrarse datos en 1850. Los expertos del clima a nivel mundial
consideran que la actividad humana es muy probablemente la causa
principal del aumento de la temperatura registrada desde mediados del
siglo XX. Los cientificos consideran que un aumento de 2°C, con respecto
a la temperatura de la era preindustrial, es el limite mas alla del cual, hay
un riesgo mucho mayor de que se produzcan cambios peligrosos para el
medio ambiente global [4]. Las previsiones mas catastrofistas aseguran
que incluso se producird una fusion parcial del hielo que cubre
permanentemente los Polos, con lo que muchas zonas costeras podrian
quedar sumergidas bajo las aguas. Sin embargo, el efecto invernadero es
un fenébmeno muy complejo, en el que intervienen un gran nimero de
factores, y resulta dificil evaluar el efecto del aumento de la temperatura
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sobre el clima, pudiendo llegarse a producir una glaciacion al
desestabilizarse todo el sistema de corrientes marinas.

Por todo ello, se hace necesario llegar a acuerdos entre los distintos paises
con el objetivo de reducir las emisiones de gases nocivos a la atmosfera.
Uno de los més importantes es el acuerdo de Paris [5], dentro del marco
de la Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio
Climaético, que establece medidas para la reduccion de las emisiones de
Gases de Efecto Invernadero (GEI) a través de la mitigacion, adaptacion
y resiliencia de los ecosistemas a efectos del Calentamiento Global, su
aplicabilidad seria para el afio 2020, justo al finalizar el protocolo de
Kioto. En este acuerdo, los gobiernos acordaron:

- El objetivo a largo plazo de mantener el aumento de la
temperatura media mundial muy por debajo de 2 °C sobre los
niveles preindustriales.

- Limitar el aumento a 1,5 °C, lo que reducira considerablemente
los riesgos y el impacto del cambio climético.

- Que las emisiones globales alcancen su nivel maximo cuanto
antes, si bien reconocen que en los paises en desarrollo el proceso
sera mas largo.

- Aplicar después, rapidas reducciones basadas en los mejores
criterios cientificos disponibles.

Por otra parte, el uso de combustibles fosiles presenta un problema
afadido al tratarse de recursos limitados, ya que, aunque, hoy por hoy,
son capaces de satisfacer las necesidades energéticas de la sociedad, no
suponen un seguro energético a largo plazo. Por esto y junto con los
motivos medioambientales previamente comentados, surge la necesidad
de un mayor desarrollo de energias renovables, es decir, de energia limpia
e ilimitada para sustituir las fuentes de energia tradicionales.

1.2 ENERGIAS RENOVABLES

Las energias renovables se definen como aquellas que se producen de
forma continua y son inagotables a escala humana. Se renuevan
continuamente, a diferencia de los combustibles fdsiles, de los que
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existen unas determinadas cantidades o reservas finitas, agotables en un
plazo méas o menos determinado.

Las principales formas de energias renovables que existen son: la
biomasa, la hidraulica, la eolica, la solar, la geotérmica y las energias
marinas. Estas provienen, de forma directa o indirecta, de la energia del
sol y constituyen una excepcion la energia geotérmica y la de las mareas

[6].

Estudios recientes sobre la situacion mundial de la energia estan
destacando el crecimiento de las renovables. Segun el informe publicado
por REN21 (Renewable Energy Policy Network for the 21st Century) con
el titulo “RENEWABLES 2017 GLOBAL STATUS REPORT” [7], la
nueva capacidad instalada de energia renovable marco un nuevo record
en 2016, con 161GW instalados, significando un aumento de la capacidad
total mundial de casi un 9% con respecto al afio 2015, hasta alcanzar casi
2017GW. La energia solar fotovoltaica representa casi el 47% de la
capacidad afiadida, seguida por la energia edlica con un 34% y de la
energia hidraulica con un 15,5%.

Contratos recientes en Dinamarca, Egipto, India, México, Pert y los
Emiratos Arabes Unidos, fijaron el precio de electricidad renovable en
0.05 ddlares por kilovatio/hora 0 menos. Este precio se encuentra muy
por debajo de los costes equivalentes de combustibles fésiles y de la
generacion nuclear en cada uno de estos paises. Por otro lado,
recientemente, los ganadores de dos subastas para energia edlica
maritima en Alemania, hicieron lo mismo al confiar sélo en el precio de
venta al por mayor de la electricidad, sin pedir apoyo gubernamental y
demostrando asi que las renovables pueden ser la opcion mas econémica.

A pesar del gran aumento en la generacion de energia a partir de fuentes
renovables y la bajada de los precios, la integracion segura de éstas es
uno de los grandes desafios para la operacion del sistema eléctrico. Las
energias renovables presentan ciertas caracteristicas singulares
motivadas, principalmente, por la dispersion de esta generacion, por la
variabilidad de su produccion determinada por las cambiantes
condiciones ambientales, por la incertidumbre en su prediccion y por la
tecnologia utilizada en muchos de los generadores.
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En el caso concreto de Espafia, esta integracion supone grandes retos y
una elevada complejidad en nuestro sistema, debido entre otras
particularidades, a la limitada capacidad de interconexion con el resto de
Europa continental y a la morfologia de la curva de demanda peninsular.
A continuacién, se especifican los distintos retos que supone la
integracion de energias renovables en la red eléctrica nacional y las
soluciones que plantea Red21 (Red Eléctrica de Espafia, integracion de
renovables) [8] :

Retos

e Mejora de la capacidad eléctrica de interconexion con Europa.

e Alcance de la cobertura de la demanda.

e Control y supervision de la generacion distribuida.

e Variabilidad de la produccion renovable e incertidumbre en la
prediccion.

e Comportamiento ante perturbaciones.

e Contribucion de la generacion renovable a los servicios auxiliares

del sistema.
e Situaciones de excedentes de generacion no integrables en el
sistema.
Soluciones

e Desarrollo y refuerzo de las interconexiones internacionales.

¢ Incremento de la generacion flexible y desarrollo de herramientas
de gestion de la demanda (almacenamiento y vehiculo eléctrico).

e Desarrollo y adaptacion del Centro de Control de Renovables
(Cecre).

e Desarrollo y mejora de las herramientas de prediccion.

e Adaptacion tecnologica de los generadores.

e Desarrollo normativo y tecnoldgico para la provision de servicios
de ajuste.

Los retos sefialados para la integracién de las energias renovables estan
enfocados para resolver el problema a gran escala, sin embargo, hay un
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tipo de energia renovable que puede usarse tanto para el aporte de energia
a la red como para el autoconsumo, este es el caso de la energia solar
fotovoltaica, siendo ésta una muy buena opcion de futuro.

1.3 ENERGIA SOLAR FOTOVOLTAICA
1.3.1 Definicion

La energia solar fotovoltaica, se define como la energia eléctrica
producida, a traves de la conversion directa de luz solar a partir del uso
de materiales semiconductores que, formando celdas, son capaces de
producir el efecto fotovoltaico. Este efecto fue descubierto en 1838 por
el francés Alexandre-Edmond Becquerel que, mientras experimentaba
con una pila electrolitica con electrodos de platino, observé que se
generaba corriente eléctrica cuando las laminas de platino eran expuestas
a la luz del sol.

El aprovechamiento de la energia solar a través del uso de paneles
fotovoltaicos es una opcion muy versatil, siendo idéneo su uso en zonas
remotas donde no llega el tendido eléctrico (zonas rurales, montafiosas,
islas) o bien aprovechando espacios desocupados como tejados y
edificios. Un panel fotovoltaico, también denominado mddulo
fotovoltaico, estd constituido por varias células fotovoltaicas conectadas
entre si y alojadas en un mismo marco. Las celdas fotovoltaicas estan
constituidas por la unién de varios materiales capaces de absorber y
extraer los electrones a través del dispositivo. En el caso de las celdas mas
tradicionales, como las de silicio, estdn formadas por la union de un
semiconductor de tipo p y un semiconductor de tipo n, en ambos casos
silicio dopado. Esta unién genera una diferencia de potencial a través del
dispositivo que permite extraer los electrones en una sola direccion. Las
células fotovoltaicas se conectan en serie, en paralelo o en serie-paralelo,
en funcién de los valores de tension e intensidad deseados, formando los
madulos fotovoltaicos.

Un panel fotovoltaico produce electricidad en corriente continua y sus
parametros caracteristicos (intensidad y tensién) varian con la radiacion
solar que incide sobre las células y con la temperatura ambiente. La
electricidad generada con energia solar fotovoltaica se puede transformar
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en corriente alterna, con las mismas caracteristicas que la electricidad de
la red eléctrica, utilizando inversores [6].

1.3.2 Tipos de celdas solares fotovoltaicas

Para que un moédulo fotovoltaico sea de interés para el mercado
energeético ha de poseer una serie de requisitos, algunos de los cuales son
indispensables. Los requisitos necesarios son los siguientes:

e Posibilidad de obtener grandes areas a bajo coste.

e Alta eficiencia de conversion fotovoltaica, superior a 15% [9].
(parametro explicado en el punto 1.4.5 Caracterizacion del
dispositivo fotovoltaico).

e Estabilidad durante su explotacion en condiciones atmosféricas
(por los menos 10-20 afios).

e Suministro suficiente de materias primas (evitar el uso de
elementos escasos).

e Bajo consumo de energia para la fabricacion (rapida recuperacion
de la energia invertida).

e Uso de materiales que no sean toxicos o contaminantes.

Debido a la busqueda de estos requisitos para ser cada vez mas
competitivos frente a otras tecnologias, han ido surgiendo diferentes
generaciones de dispositivos fotovoltaicos. Concretamente, hay cuatro
generaciones hasta la fecha. Clasificar un dispositivo en una u otra
generacion depende tanto de los materiales utilizados como su
construccion y/o arquitectura. En la literatura, se pueden encontrar
diferencias en cuanto a la clasificacién, por lo que se ha decidido seguir
la clasificacion dada por el National Renewable Energy Laboratory
(NREL) [10].

1.3.2.1 Primera generacion

La primera generacion esti basada en el silicio cristalino. EI 90% del
mercado fotovoltaico esta dominado por esta generacion [11], debido
principalmente a que posee una industria arraigada y madura,
obteniéndose dispositivos de alta eficiencia y estabilidad. En esta
generacion, se pueden distinguir dos tipos de celdas de silicio
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dependiendo de su cristalinidad y su método de fabricacion [12]. Estas
son: Celdas de silicio policristalino [13] y monocristalino [14], con
eficiencias maximas de 21,3 y 25 % y totalmente disponibles en el
mercado. Este tipo de celdas presentan la peculiaridad de tener que
construirse en forma de obleas de un grosor de en torno a los 200um para
conseguir una éptima absorcion y conversion fotovoltaica. La razon por
la que es necesario tanto espesor es debido a que el silicio es un
semiconductor de bandgap indirecto [15] y posee un bajo coeficiente de
absorcion. En consecuencia, cuando se ilumina una unién p-n de una
celda fotovoltaica de silicio, para que un electron pase de la banda de
valencia a la de conduccion, necesita al menos absorber una energia de
1,1 eV mas energia adicional aportado por un fonén, que es un cuanto
vibracional del reticulo cristalino. Es decir, la excitacion implica el
encuentro simultaneo de tres particulas, que es un proceso que se produce
con baja probabilidad. Para que no haya fotones que atraviesen el material
sin haber reaccionado se necesita un grosor relativamente grande de
material, en comparacion con las celdas fotovoltaicas basadas en capas
finas. Por otra parte, durante el corte del silicio para formar dichas obleas,
se produce una pérdida importante de material, pudiéndose alcanzar el
50% de pérdidas y que ha de ser fundido para poder ser aprovechado de
nuevo. A pesar de que el proceso de obtencion de estas celdas sigue
siendo caro, cada vez es mas competitivo frente a las tecnologias basadas
en recursos fosiles.

Con el objetivo de reducir la cantidad de material utilizado, surgieron las
celdas de silicio policristalino en forma de capa fina. Estas celdas estan
basadas en el crecimiento epitaxial de silicio policristalino y transferido
a posteriori sobre vidrio, alcanzandose una eficiencia record de 21,2%
con un espesor de silicio de unos 43 um [16]. Este tipo de celdas aln se
encuentran en investigacion, por lo que no estan en venta

1.3.2.2 Segunda generacion

La segunda generacion de dispositivos fotovoltaicos o también conocida
por celdas de capa delgada (en inglés, thin films) estd basada en la unién
de capas finas de materiales semiconductores y conductores de diferente
naturaleza quimica [11]. Esta tecnologia es muy versatil, permitiendo un
ahorro importante tanto en material utilizado como en energia durante su
proceso de fabricacion. A diferencia del caso del silicio mono y
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policristalino basado en obleas, los materiales usados en esta generacion
presentan un bandgap directo y altos coeficiente de absorcion en torno a
10%-10° cm™, por lo que se necesita muy poco grosor de la capa
absorbedora, en torno al micrometro.

Las celdas fotovoltaicas de esta generacion son nombradas dependiendo
del material absorbedor usado en el dispositivo. Esta tecnologia utiliza
materiales como silicio amorfo (a-Si) [17], CdTe [18,19], Culn(S,Se)
(CIS) [20] y mas generalmente en base a Cu(In,Ga)(Se)2 (CIGS) [21,22]
los cuales actan como absorbedores de fotones. En este tipo de
tecnologia no es necesaria la obtencion de monocristales para obtener una
elevada eficiencia, ya que las fronteras de grano son menos activas en lo
que se refiere a la recombinacion electron-hueco e incluso pudiendo
actuar como zonas fotoabsorbedoras y transportadoras de carga [23].

Las celdas de a-Si, tras su pasivacion con hidroégeno (a-Si: H), presentan
una eficiencia maxima de 13,6%][16]. Debido a su baja eficiencia de
conversion fotovoltaica y su bajo coste y versatilidad, estan siendo
utilizadas en multiples dispositivos electronicos como calculadoras,
relojes, etc, los cuales no requieren de una elevada demanda de
electricidad para su funcionamiento. Las celdas solares del tipo, CdTe y
CIGS, permiten obtener unas eficiencias superiores al 20% [16] (22,1%
CdTey 22,6% para CIGS). En cuanto a la produccién de esta tecnologia
es importante destacar el hecho de que se consiguié por primera vez la
produccion de 1GWr/afio y también la primera en conseguir un
rendimiento econdmico por vatio inferior a 1$/W (0,76 $/W en agosto de
2010). A pesar de estas elevadas eficiencias, tanto las celdas basadas en
CIGS como en CdTe, son especialmente vulnerables a la escasez de los
elementos indio, galio y teluro [24,25] que presentan en su composicion.
Por otra parte, también presentan el problema de tener elementos toxicos
como el cadmio. Por todo ello, ya se estd poniendo en marcha un
programa de reciclado con el fin de evitar dafios medioambientales y
evitar una posible escasez de materias primas en el futuro [26,27].
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1.3.2.3 Tercera generacion

Las células fotovoltaicas de tercera generacion también se basan en la
tecnologia de capa fina. Sin embargo, a diferencia de las de segunda
generacion, estdn constituidas por un sistema multi-union, es decir,
presentan multiples uniones p-n de diferentes elementos semiconductores
de los grupos 111y V de la tabla periddica [28]. Cada unién p-n produce
corriente eléctrica en respuesta a un rango de longitudes de onda de la luz
solar, pudiendo de esta forma absorber gran parte del espectro
electromagnético procedente del sol. Las celdas de esta generacién se
pueden clasificar en celdas de dos, tres y cuatro uniones p-n y en celdas
mono unién de GaAs [10]. La estructura de este tipo de celdas permite
obtener valores de eficiencia superiores al 40%, llegando a una eficiencia
record de 46% [16] y teniendo como limite tedrico 86,8% de eficiencia
en condiciones de concentracion solar y usando un numero infinito de
uniones p-n [29,30]. En la siguiente figura se puede apreciar de forma
mas clara la arquitectura de un dispositivo multi-unién y coémo cada una
de las uniones p-n se encargan de absorber una parte del espectro solar.
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Figura 1. 3 a) Esquema de una celda solar basada en la multi-union p-n, b) absorcion del
espectro solar por parte de cada unién p-n [28].

Estas celdas multi-union presentan el inconveniente de necesitar paneles
de concentracion solar con el fin de alcanzar altas eficiencias para su uso
terrestre. La necesidad de concentradores encarece el precio de los
modulos, asi como el uso de elementos escasos como germanio, oro indio
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y galio, limitando por este motivo su uso para aplicaciones especiales.
Actualmente, este tipo de celdas estan siendo utilizadas principalmente
para aplicaciones aeroespaciales.

1.3.2.4 Cuarta generacion

La cuarta generacion de dispositivos fotovoltaicos también es conocida
como tecnologia fotovoltaica emergente (en inglés emerging PV). En esta
generacion, destacan principalmente los dispositivos que combinan
materiales orgéanicos con inorganicos obteniéndose un dispositivo
hibrido. Este es el caso de los dispositivos de tinta sensibilizada por
colorante, también conocidas como celda Graetzel, con eficiencias
alrededor del 12% [31,32], celdas basadas en puntos cuanticos, con
eficiencias en torno al 14% [33,34] y celdas basada en perovskitas. Estas
Gltimas han surgido muy recientemente y han alcanzado eficiencias
superiores al 20% en tan solo unos afios [35,36]. Se destaca su facilidad
de procesado y su alto potencial de cara al futuro. No obstante, en general
este tipo de dispositivos presenta una rapida degradacion de sus
componentes, debido tanto a factores intrinsecos del material como a
factores extrinsecos causados por las condiciones ambientales [37]. Esta
degradacion esta siendo un factor limitante para su desarrollo comercial,
por lo que es de vital importancia entender los motivos de su degradacion
y como solucionarlo de cara a producir dispositivos con una garantia de
vida media similar a las celdas de silicio, las cuales estan en torno a 20-
25 afos.

En este grupo también se puede incluir las celdas basadas en compuestos
organicos, también conocidas como OSC (en inglés Organic Solar Cells)
con una eficiencia maxima de 11,5% [16]. Este tipo de dispositivos
presentan problemas asociados a su escalabilidad y a su rapida
degradacion en condiciones medioambientales por lo que su
comercializacion no es favorable todavia [38].

Finalmente, dentro de esta generacion se podria incluir los dispositivos
basados en kesterita, los cuales han sido objeto de estudio de la presente
tesis doctoral. Este tipo de dispositivos, de caracter puramente
inorganico, se podrian incluir también en materiales de segunda
generacion debido a su similitud con el compuesto absorbedor CIGS,
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tanto en estructura cristalina y composicion, como en la arquitectura del
dispositivo. Sin embargo, no presentan un nivel de desarrollo suficiente
para su comercializacion.

En la Figura 1.4 se muestra la evolucion historica de las eficiencias
fotovoltaicas registradas desde 1975 hasta el 2017 segun las distintas
tecnologias empleadas. En este grafico se observa claramente como la
tecnologia basada en los dispositivos multi-union, es la que presenta
mayores valores de eficiencia fotovoltaica. En la grafica también se puede
destacar la ausencia de mejoras a nivel de eficiencia de los dispositivos
de silicio en los tltimos 10 afios y el rapido crecimiento de las tecnologias
emergentes.
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Figura 1. 4 Mejores eficiencias fotovoltaicas registradas de los distintos tipos de celdas
fotovoltaicas hasta el afio 2017 [10].
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1.4 DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS BASADOS

EN KESTERITA
1.4.1 Aspectos generales

Como ya se ha comentado en el anterior apartado, la mayoria de las celdas
fotovoltaicas que se estan desarrollando presentan limitaciones para su
comercializacion, muchas de ellas basadas en el uso de elementos escasos
en la corteza terrestre. Las celdas basadas en semiconductores del grupo
de los calcogenuros CIGS, de la segunda generacion, son especialmente
vulnerables por la escasez de los elementos indio y galio. Por este motivo,
surge la necesidad de desarrollar una nueva tecnologia basada en
elementos abundantes y no toxicos. Recientemente, la comunidad
cientifica CIGS empezd a trabajar en compuestos alternativos de
Cu2ZnSn(S,Se)s, conocidos como kesterita, de forma méas general, o
CZTS para el compuesto de azufre, CZTSe para el compuesto de selenio
y CZTSSe para la fase mixta Sy Se [39]. A partir de este momento se
utilizara en toda la tesis CZTS(Se) o kesterita para referirse al compuesto
de forma genérica.

Rapidamente con este tipo de material se paso de un 6,7% en 2009 [40] a
un 10,1% en 2011 [41] y llegando a establecerse en un record de 12,6%
en 2014 [42]. Esto record permaneci6 imbatido durante casi tres afios, por
lo que la comunidad cientifica tuvo dudas acerca de este material y su
posible comercializacion. Sin embargo, un nuevo record de eficiencia en
torno al 14 % fue anunciado en la 26 International Photovoltaic Science
and Engineering Conference (PVSEC-26) en Singapur en octubre de
2016.

El material CZTS(Se) presenta numerosas ventajas frente a otras
tecnologias basadas en laminas delgadas, principalmente en cuanto a su
produccion a gran escala debido al uso de elementos abundantes y menos
toxicos. Este material presenta las siguientes caracteristicas que lo hacen
adecuado para su uso como fotovoltaico:
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. Es un compuesto cuyos defectos intrinsecos lo convierten en un
semiconductor de tipo p [39,43] (explicacion mas detallada en el apartado
1.4.2.2).

. Presenta un Band-gap directo y modulable, y un coeficiente de
absorcion superior a 10%cm™ [44], el cual es adecuado para la aplicacion
fotovoltaica como lamina delgada (explicacion mas detallada en el
apartado 1.4.2.3).

. Este compuesto contiene elementos abundantes como Zn y Sn,
los cuales se producen en una cantidad de 20000 y 500 veces
respectivamente mas que el In [39].

. El conocimiento adquirido por los cientificos de la comunidad
CIGS sobre el contacto inferior, la capa buffer y la capa ventana en un
dispositivo fotovoltaico multicapa basado en la capa absorbedora CIGS
ha sido aprovechado para desarrollar mddulos de CZTS(Se), sustituyendo
simplemente el material absorbedor [45] y obteniéndose asi eficiencias
superiores al 10%.

. Las fronteras de grano (GB, en inglés grain boundary) muestran
el mismo beneficio para CZTS(Se) que para las celdas de segunda
generacion, disminuyendo la perdida de carga al ayudar a la recoleccion
de portadores de carga minoritarios, en este caso electrones [46]
(explicacion més detallada en el apartado 1.4.2.4).

1.4.2 Caracteristicas del absorbedor CZTS(Se)
1421 Estructura cristalina

Los compuestos basados en calcogenuros con estequiometria
Cu2(M)(M)(S,Se)s (My=Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Hg; M= Si, Ge, Sn) han
sido objeto de estudio por sus propiedades adecuadas, tanto para su uso
como fotovoltaicos como para dispositivos épticos. En la literatura, los
compuestos Cu.ZnSnSs y Cu.ZnSnSes son descritos mediante dos
estructuras tetragonales basadas en minerales encontrados en la
naturaleza: kesterita (grupo espacial 1-4) y estannita (grupo espacial I-
42m) [47]. Estas estructuras cristalinas son muy similares (Figura 1.5),
ya que en ambas los cationes estan localizados en posiciones tetraédricas,
aunque la distribucion de los planos perpendiculares al eje ¢ no son
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iguales. Estos difieren principalmente en la ordenacién del Cu y el Zn.
Ademas, la posicion de los atomos calcogenuros difiere ligeramente en
estas estructuras [39].

® Qﬂf ® \ﬁ/ .
(/\) c(/\)
CAX PN,
S U,
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Figura 1. 5 Estructuras de la kesterita (izquierda) y estannita (derecha). Las esferas
amarillas mas grandes representan Sy Se, las mas pequefias Zn, las rojas Sn y las azules
Cu [9,48].

Comparando los patrones de difraccion facilitados por el Consejo
Internacional de Datos de Difraccion (en inglés ICDD, International
Council of Diffraction Data) de los compuestos Cu.ZnSnS: y
Cu2ZnSnSey, se observa que el compuesto de azufre tiende a cristalizar
en kesterita mientras que el compuesto de selenio en estannita. A pesar
de estos datos, mediante difraccion de rayos X convencional no se puede
distinguir entre kesterita y estannita. Esto es debido a que en la estructura
cristalina los cationes Cu* y Zn?* son isoelectrénicos. Un estudio
realizado para diferentes compuestos de Cu2ZnSn(S,Se)s mediante
difraccion de neutrones mostro que, tanto Cu2ZnSnSs como CuZnSnSes
tienden cristalizan en la forma kesterita aunque presentando cierto
desorden de los cationes Cu* y Zn?* en las posiciones Wyckoff 2¢ y 2d.
A esta estructura también se la conoce como kesterita desordenada
[48,49]. Esta técnica se basa en la difraccion de neutrones que se produce
al colisionar éstos con los nucleos de los atomos que forman la estructura
cristalina, por lo que es posible distinguir entre los cationes de Cu*y Zn?*,
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La energia de los enlaces, tanto de la forma kesterita como estannita, ha
sido calculada por diversos grupos de investigacion utilizando la teoria
del funcional de la densidad (en inglés, Density functional theory). Todos
los calculos predicen que la forma kesterita presenta menor energia y, por
lo tanto, es la mas estable, tanto para la fase de S como para la de Se. La
diferencia de energia entre la estannita y kesterita para el compuesto de
selenio es inferior que para el compuesto de azufre, lo que explicaria el
mayor grado de desorden observado experimentalmente entre los
cationes de Zn?" y Cu* vy, por lo tanto, esto podria indicar que ambas
formas podrian estar coexistiendo. En cuanto a la diferencia estructural
entre la kesterita de azufre y la de selenio, ésta Ultima presenta mayores
parametros de red debido al mayor tamafio del anién Se?* y también
presenta mejor conductividad eléctrica.

1.4.2.2 Defectos intrinsecos y fases secundarias

Los primeros estudios de los materiales Cu2ZnSnSs y Cu2ZnSnSes datan
del afio 1950 cuando Godman y Pamplin disefiaron los semiconductores
Io-11-1V-V14 a través de la sustitucion del Iny el Ga por Zny Sn en la
estructura calcopirita I-111-V1,. Desde ese afio hasta 1990 la eficiencia de
las celdas basadas en kesterita no habia superado el 3% [50]. El largo
tiempo transcurrido desde que se empez0 a estudiar su aplicacion como
material fotovoltaico, estd intimamente relacionado, con la complejidad
que resulta estudiar las propiedades de compuestos cuaternarios en
comparacion con sulfuros binarios o ternario. La presencia de defectos en
un material semiconductor juega un papel muy importante tanto en sus
propiedades épticas como electronicas y estas son cruciales para su
aplicacion en dispositivos fotovoltaicos tanto para la generacion,
separacién y recombinacion de pares electron-hueco.

La estructura cristalina de la kesterita se caracteriza por presentar una
cierta flexibilidad en cuanto a su estequiometria para obtener la fase pura
[51]. Esto permite obtener compuestos no estequiométricos y puede ser
debido a dos factores, a saber, la formacion de fases secundarias y la alta
concentracion de defectos intrinsecos.

Los compuestos no estequiométricos destacan por su gran interés para su
uso en dispositivos fotovoltaicos. Se ha demostrado de forma empirica
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como los compuestos basados en Cu.ZnSn(S,Se)s presentan mejores
propiedades fotovoltaicas cuando su estequiometria presenta defecto de
cobre y exceso de cinc. Los compuestos estequiométricos presentan la
siguiente relacion atomica entre el Cu, Zn, Sn y S (0 Se) 2:1:1:4;
Cu/(Zn/Sn)=1, Zn/Sn=1. Sin embargo, las celdas que presentan
eficiencias superiores al 8% presentan una relacion estequiométrica
cercana a Cu/(Zn/Sn)= 0,8 y Zn/Sn=1,2 [42,52-56]. En la Figura 1.6 se
puede ver una grafica que recopila resultados de eficiencia en funcion de
la estequiometria.
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Figura 1. 6 Eficiencias de conversion fotovoltaica obtenidas para los compuestos CZTS,
CZTSe y CZTSSe al variar el ratio atdmico Cu/ (Zn + Sn) y Zn/Sn [50].

La obtencion de una fase pura de estos compuestos, tanto
estequiométricos como no estequiométricos, no resulta una tarea sencilla.
Esto es asi debido a que presentan un nimero extenso de competidores
binarios y ternarios que se podrian formar durante el proceso de sintesis.
En estas fases secundaria se incluyen algunas como CuS(Se), Cu2S(Se),
ZnS(Se), SnS(Se), SnSy(Se), CuzSnSs(Se), etc [51,57-60]. Algunos de
estos compuestos binarios y ternarios pueden ser usados como
precursores para la obtencion de la fase cuaternaria
(Cu2S(Se)+ZnS(Se)+SnSy(Se), 2CuS(Se)+ZnS(Se)+SnS(Se), 0
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Cu2SnSs3(Se)+ZnS(Se)), por lo que puede resultar evidente que aparezcan
como fases secundarias coexistiendo con la fase cuaternaria principal
[50]. El siguiente diagrama de fases pseudoternario para el compuesto
CZTSe (Figura 1.7), ha sido realizado por M. Dimitrievska et. Al., a
través del analisis de 200 dispositivos fotovoltaicos. En este diagrama se
puede ver como solo en una pequefia franja de composicion, se puede
obtener la fase cuaternaria libre de fases secundaria (“None” en la Figura
1.7) [61].

VA VA, v S VAR 2 10
0.30 0.35 0.40 0.45 0.50
mol. % ZnSe

Figura 1. 7 Diagrama de fases ternario para el compuesto CZTSe (a Fases en superficie y b
fases en volumen) [61].

Comparando el diagrama de fases de CZTSe con CZTS se puede ver
como el rango de composiciones de CZTS para obtener un compuesto
puro es aun menor que para CZTSe (Figura 1.8).
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O 30 27 24

E-Type

%ZNQ

Figura 1. 8 Comparacion del dominio de estabilidad de las fases cuaternarias CZTS y
CZTSe (Q=(S,Se)) [62].

Del diagrama de la Figura 1.8 se deduce que los compuestos de selenio
presentan mayor flexibilidad estructural para presentar estequiometrias
mas pobres en cobre y ricas en cinc que su analogo de azufre. En estos
compuestos, se ha observado experimentalmente que las condiciones de
déficit de Cu y exceso de Zn favorecen la aparicion de fases secundarias
de Zn-(S,Se) y permiten suprimir la formacion Cu-(S,Se), Cu-Sn-(S,Se)
[63].

La comunidad cientifica ha dado mucha importancia a la deteccion de
estas fases secundarias debido a su interferencia en las propiedades de la
capa absorbedora final. Algunos compuestos como CusS, Cu,S, SnS, y
SnS; presentan una estructura cristalina diferente a CZTS y son
facilmente detectables mediante difraccion de rayos X (DRX)
convencional. Sin embargo, fases secundarias como ZnS y Cu,SnSz son
mas dificiles de distinguir utilizando DRX convencional, por lo tanto,
otras técnicas son necesarias para confirmar o descartar la existencia de
estas fases secundarias. Espectroscopia Raman es la técnica mas usada
para detectar este tipo de fases [64-70]. También se ha observado
experimentalmente la formacion de Zn(S,Se) cerca de la interfase
CZT(S,Se)-contacto inferior de molibdeno (Explicacién en el punto
1.4.4), incluso en el caso de los compuestos estequiométricos.

Los defectos intrinsecos también son un factor importante a tener en
cuenta al estudiar las propiedades optoelectronicas del compuesto
22
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CZTS(Se). Entre los posibles defectos mas probables se encuentran:
vacantes de Cu, Zn, Sn o S(Se) (Mcu, Vzn, Vsn Y Vsse), defectos
intersticiales (Cui, Zni, Sni, S(Se);) y de orden-desorden Ag, donde 4tomos
de una subred ocupan posiciones correspondientes a la otra y viceversa,
(Cuzn, Zncu, Znsn, SNz, etc). Los defectos Cuzn y Zncy (defecto aceptor y
dador respectivamente) son los que presentan menor energia de
formacion. A demas de esto, los defectos aceptores y dadores podrian
atraerse y compensarse formando defectos complejos o clusters, estos son
los méas probables a nivel energético tanto tedrica como
experimentalmente Ve, + Zncy, 2Cuzn + Snzn, Znsn + 2Zncy
[50,61,62,71,72].

Dependiendo de la composicion, se obtendran unos defectos que dominen
sobre otros. En el caso del compuesto CZTS y CZTSe estequiométricos,
los defectos aceptores de orden-desorden Cuz, dominan frente a los
demas siendo responsables de la conductividad de tipo p en el material.
En cambio, para los compuestos pobres en Cu y ricos en Zn las vacantes
en Cu (V) son las que dominan, contribuyendo a la conductividad tipo
p junto con los defectos Cuzn [50]. Por otra parte, no ha sido observada
conductividad de tipo n en compuestos CZTS(Se).

El impacto, tanto de las fases secundarias como de los defectos en
CZTS(Se) sobre los pardmetros eléctricos del dispositivo fotovoltaico
estd ampliamente indicado. Esto se encuentra mas detallado en el punto
1.4.6.

1.4.2.3 Bandgap

El bandgap (en espafiol, banda prohibida), es la diferencia de energia
entre la parte superior de la banda de valenciay la parte inferior de
la banda de conduccion. En los materiales semiconductores, esta energia
presenta un valor relativamente bajo, por lo que se puede promover el
movimiento de electrones incluso a temperatura ambiente.

En las celdas solares, se buscan semiconductores que absorban energia
con unas longitudes de onda similares al espectro solar. La absorcion de
radiacion electromagnética, proveniente del sol, provoca el salto de un
electron de la banda de valencia a la banda de conduccion. Su estudio
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resulta de vital importancia en este campo, ya que el bandgap determinara
la méxima eficiencia tedrica de conversién fotovoltaica que se puede
alcanzar en un dispositivo de una Unica unién p-n.

Los compuestos CuxZnSn(S,Se)s presentan un bandgap directo y
modulable con la composicion, comprendiendo valores de 1 eV para la
fase CZTSe y 1,5 eV para CZTS. En la Tabla 1.1 se muestran diferentes
energias de bandgap al variar la composicion.

Tabla 1. 1 Energias de bandgap (Eg) de kesterita, indicadas en la bibliografia [44].

Compuesto Eg (eV)
Cuz2ZnSnSq 1.45; 151
Cu2ZnSn(Se2.4S1.6) 1.21
Cu2ZnSn(Ses9S0.1) 1.03
Cu2ZnSnSes 0.94;1.017
Cuz2ZnGeSeq 1.63; 1.52
Cu2CdSnSs 1.06; 1.16
Cu2CdSnSes 0.96; 0.89
Cu2CdGeSeqs 1.29

Se ha observado en numerosas publicaciones diferencias en los valores
de bandgap incluso para una misma composicion. Estas variaciones de
100-200meV han sido asociadas a la presencia de inclusiones de estannita
0 a una alta concentracion de defecto de orden-desorden Cu-Zn, dando
lugar a la kesterita parcial o totalmente desordenada [49,73-75].

Una forma sencilla de determinar experimentalmente el bandgap consiste
en la espectroscopia Optica de transmision, utilizando la relacion de Tauc
[76]. Sin embargo, esta técnica puede inducir a resultados erroneos si las
muestras CZTSe presentan fases secundarias como ZnSe, la cual provoca
un aumento de la energia del bandgap al igual que ocurre con una elevada
presencia de defectos intrinsecos en la red cristalina (Vcu, Cuzn y Zncy)
[77]. Otras técnicas utilizadas son foto o electroreflectancia,
fotoluminiscencia o elipsometria [9,78].
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Estos materiales, aparte de poseer un bandgap directo y modulable,
también presentan un coeficiente de absorcion elevado. Esto permite
disefiar dispositivos fotovoltaicos con un espesor incluso por debajo del
micrometro, siendo esto un ahorro de materias primas importante [39].

1424 Fronteras de grano e introduccién de elementos dopantes

Como ya se ha comentado previamente, las fronteras de grano en los
materiales policristalinos de kesterita presentan efectos beneficiosos para
la celda, en especial, para los compuestos que presentaron una
composicion pobre en cobre y rica en cinc [46]. J.B. Li et Al., a partir de
un estudio con microscopia de fuerza atbmica conductora (en inglés
conductive atomic force microscopy (C-AFM)) observaron que las
fronteras de grano actuaban como canales para el flujo de electrones y no
tanto como centros de recombinacion[46]. Por otra parte, mediante
microscopia de sonda Kelvin (en inglés scanning Kelvin-probe
microscopy (SKPM)), observaron también que las fronteras de grano
presentaban mayores potenciales positivos en la superficie que en los
propios cristales y por lo tanto, concluyeron que actian formando una
barrera de potencial electrostatica que incrementa la separacion de cargas.
De este modo, se mejora la recoleccion de electrones al evitar la
recombinacion electron-hueco [46,60]. En la Figura 1.9 se puede ver esta
diferencia de energia entre la frontera de grano y el propio cristal, tanto
para CZTS como para CZTSSe. El origen de la barrera de potencial en
las fronteras de grano todavia se esta debatiendo, aunque la mayoria de
autores coinciden que es debido a los posibles defectos intrinsecos que se
forman cuando se tiene una composicion pobre en Cu y rica en Zn
[79,80].
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a) Topography of CZTS

b) Surface Potential of CZTS
-l

c) Topography of CZTSSe

Figura 1. 9 Mapas bidimensionales de topografia espacial (C-MFA) a) CZTS, ¢) CZTSSe,
mapas bidimensionales de energia potencial en superficie (SKFM) b) CZTS y d) CZTSSe
[46].

El efecto del sodio en las fronteras de grano también ha sido ampliamente
investigado [21,40,57,81-87]. Al igual que ocurre con el material
absorbedor CIGS, el Na mejora las propiedades fotovoltaicas del
dispositivo permitiendo obtener mejores eficiencias de conversion. La
adicion de Na al absorbedor presenta una concentracion critica, que al
superarla, sus efectos dejan de ser beneficiosos [88,89]. Por debajo de
esta concentracion critica, el Na ayuda al crecimiento de los cristales. Sin
embargo, al sobrepasar esa concentracion se reduce el tamafio de cristal.
En los compuestos donde se parte de cloruros metélicos se asocia esta
disminucion del tamafio de grano con la formacion de NaCl [88]. Se ha
propuesto, en varias publicaciones, que la formacion de compuestos de
Na (Na-S(Se), Zn-Na-S(Se)), de bajo punto de fusion, promueve el
crecimiento cristalino de la kesterita al eliminar las fases de ZnS(Se)
superficiales y redistribuir el Zn en compuestos cuya composicion es
pobre en Cu y rica en Zn. En compuestos sin Na afiadido, el Zn(S,Se)
puede formarse en las fronteras de grano y limitar asi su crecimiento
[60,89]. También ha sido sefialado que el efecto del Na puede variar
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dependiendo del método de sintesis de la kesterita y de la forma en que
se adiciona el mismo [60].

La obtencion de kesterita con cristales de mayor tamafio no es un factor
indispensable en la obtencion de altas eficiencias, por lo que la presencia
de Na puede tener un papel incluso mas importante en la mejora de las
propiedades optoelectronicas de este material [60]. Se ha observado
experimentalmente, como la acumulacion de este elemento en las
fronteras de grano de compuestos CZTSSe, mejora el transporte de
carga[88]. También se ha constatado que el Na pasiva la superficie de las
fronteras de grano, reduciendo asi las recombinaciones electron-hueco no
radiativas [89] y aumenta la concentracion de huecos en materiales mono
y policristalinos [85,86,90]. El efecto del Naen CZTS(Se) y en CIGS es
muy similar, segun trabajos anteriores sobre compuesto, pues cuatro
posibles modelos se pueden formular para explicar la mejora de las
propiedades eléctricas en kesterita al aumentar la concentracion de carga
[60,91]:

i. El defecto Nacy inhibe la formacion de Znc, (defecto dador),
reduciendo asi la compensacion de cargas.

ii.  El Naatrae Oy éste puede provocar el defecto Os reduciendo asi
la formacion de vacantes de S(Se) (Vsse), siendo estas defectos
dadores.

iii.  El Naes capaz de forma el defecto aceptor Nazn.

iv.  El Naaumenta la concentracion de cargas sin introducir defectos
aceptores ni compensar defectos dadores.

En consecuencia, se requiere seguir investigando para esclarecer cual es
el mecanismo que permite este incremento en la concentracion de cargas.

La adicion de potasio a la kesterita, durante su formacidn, también ha sido
observado como beneficioso para los dispositivos solares de CZTS [92].
En este caso, se ha observado como el K provoca un aumento en la
cristalinidad, la orientacion (112) de la kesterita y reduce la formacion de
ZnS al disminuir las pérdidas de Sn por volatilizacion durante el
tratamiento térmico. La mayor calidad del material CZTS provoca una
mejora significativa en las propiedades del dispositivo fotovoltaico.

27



1.4 Dispositivos fotovoltaicos basados en kesterita

Li, Sh, Ge, Cd y Ag son otros elementos que también han sido usados
como dopantes en el proceso de formacion de la kesterita [74]. Los
elementos Cd y Ag [93,94] forman una aleacién con el compuesto
CZTS(Se) (Cuz(Znos,Cdo4)SnSay Cui-xAgx)2ZnSnSes). Estas aleaciones
provocan un aumento sustancial del tamafio de los cristales, asi como la
eliminacion de fases secundarias. Por otra parte, los elementos Li y Sb
[95,96] acttan de igual modo que el Na y K, mejorando las propiedades
eléctricas de los dispositivos. EI Ge puede actuar formando aleaciones
Cu2Zn(Sn1yGey)(S,Se)s con el objetivo de modular el bandgap, o bien
introducirse con muy poca cantidad (10nm de capa en la superficie de
CZTSe) mejorando asi las propiedades eléctricas del dispositivo [97,98].

1.4.3 Sintesis de CZTS(Se)

La sintesis de CZTS(Se) ha sido realizada mediante muchos y muy
diversos métodos. Este apartado esta centrado en la sintesis de capas finas
de kesterita para su uso en celdas solares, por lo que su sintesis comprende
dos etapas principales: deposicion sobre sustrato y tratamiento térmico.
El sustrato utilizado suele ser vidrio sddico-calcico recubierto con
molibdeno (explicacién mas detallada en el punto 1.4.4 Arquitectura y
funcionamiento del dispositivo). En la primera etapa se depositan los
elementos precursores en forma de capa fina y posteriormente se trata
térmicamente con el fin de obtener la estructura cristalina. El tratamiento
térmico es similar en todos los casos. Consiste en el calentamiento a
temperaturas comprendidas entre 400 y 600°C en atmosfera reductora y/o
inerte y con la presencia de elementos calcogenuros (S y/o Se) que se
evaporan y entran en la capa a tratar.

A grandes rasgos, los métodos de sintesis de este material se dividen en
dos, métodos fisicos (0 de alto vacio) y métodos quimicos (0 no de vacio).
En ambos casos, su principal diferencia radica en la etapa de deposicion
de los elementos precursores, ya sea en forma de capas metalicas,
nanoparticulas, compuestos amorfos, etc.

A continuacién, se explican los diferentes métodos estudiados para la
obtencion del material CZTS(Se).
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1431 Métodos fisicos

Los meétodos fisicos presentan varias caracteristicas interesantes de cara
a la fabricacion de dispositivos altamente eficientes. Mediante ellos se
consigue una uniformidad 6éptima de la capa y buena precision en la
deposicion de los elementos de interés. Sin embargo, la deposicion de
CZTS, presenta grandes retos debidos a la volatilidad de sus
componentes. Por ejemplo, el Sn se puede re-evaporar causando la
pérdida de la estequiometria final [44]. Los métodos fisicos se pueden
dividir en: pulverizacion catodica por magnetron (en inglés sputtering,
término que serd usado a partir de aqui), evaporacion y deposicién por
laser pulsado.

e Sputtering: Este método consiste en la deposicion de laminas
delgadas de los precursores en una cdmara de alto vacio. Estos
normalmente se encuentran en su forma metélica [99], pero
también se suelen depositar sulfuros de los distintos metales
[100]. Para lograr el recubrimiento del sustrato, se genera un
plasma de argon (o de otro gas inerte) mediante una fuerte
descarga eléctrica. De esta manera, el plasma es capaz de arrancar
atomos del material en estado sélido, normalmente en forma de
barra, y finalmente mediante una diferencia de potencial aplicada
entre el sustrato y el material a depositar, es posible canalizar el
vapor de metal generado hacia el sustrato. Durante la deposicion
se deben controlar varios factores (la presion de la camara, el
tiempo, la temperatura, etc.) para llegar a obtener tanto el grosor
como la cristalinidad deseados. En el caso concreto de la sintesis
de CZTS(Se), la deposicion se suele hacer por etapas en un
mismo proceso, depositando los diferentes metales, uno sobre
otro, sobre el sustrato (Figura 1.10).
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Figura 1. 10 Deposicion mediante sputtering de capas metalicas de Zn, Sn 'y Cu sobre

sustrato recubierto de Mo [101].

Es necesario el control preciso del espesor de capa de cada metal,
para obtener la estequiometria deseada en el compuesto final tras
el tratamiento térmico. El orden de deposicion de los metales
también es muy importante tenerlo en cuenta con el objetivo de
evitar posibles fases secundarias o pérdidas por evaporacion. Un
ejemplo de este orden podria ser el indicado en la referencia
[101]: sustrato / Mo/ Zn/ Sn/ Cu. Se han obtenido eficiencias
por encima del 10% en dispositivos fotovoltaicos, mostrando asi
su competitividad frente a otros métodos [99,102-104].
Evaporacion: Este método es de los mas utilizados y es muy
similar al sputtering, ya que consiste en generar un vapor de los
compuestos o elementos a depositar. La diferencia radica en
cdmo se genera este vapor. En este caso, la evaporacion se genera
mediante un tratamiento térmico en vacio. Uno de los
tratamientos mas comunes de calentamiento consiste en el paso
de corriente eléctrica, bien a través del material o a través de un
soporte adecuado. Con este método se ha llegado a alcanzar
eficiencias por encima del 11% [52,59,105].

Deposicién por laser pulsado: Este método, al igual que los
anteriores, se lleva a cabo en una camara de vacio, en la que se
hace incidir un laser de alta potencia sobre la superficie del
elemento o compuesto a depositar. Generalmente consiste en una
muestra de CZTS previamente sintetizada en volumen a partir de
CusS, ZnS y SnS,. La alta energia del laser provoca el
desprendimiento de capas o “plumas” compuestas por dtomos,
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iones, electrones, radicales o clUsteres. Estas capas viajan a gran
velocidad por la camara de vacio hasta impactar con el sustrato,
generandose asi capas finas. Con este método, bastante menos
estudiado que los dos anteriores, se han obtenido eficiencias
alrededor de 5% [106-108].

Los métodos fisicos han demostrado la obtencion de dispositivos de gran
calidad, sin embargo, cuando se requiere produccién a gran escala, estas
tecnologias presentan un alto coste inicial. Por otra parte, el uso de estos
métodos requiere altos tiempos de procesamiento (entre 10 minutos y una
hora para cada capa), ademas de poder realizar pocas muestras por
depdsito, lo cual se traduce en una baja productividad. El bajo control de
la estequiometria en areas grandes también es un factor a tener en cuenta
a la hora de realizar el escalado. Cuando se evaporan varios elementos,
pequefas variaciones en la uniformidad de la deposicion pueden provocar
modificaciones en las relaciones elementales lo cual puede ser dafiino
para la funcion del dispositivo.

1.43.2 Métodos quimicos

Los métodos quimicos consisten en el empleo de rutas de bajo coste y
facil procesado. Generalmente se usan disoluciones o dispersiones de los
compuestos precursores para generar capas finas sin la necesidad de
grandes equipamientos. Los precursores utilizados son muy diversos,
desde sales de los metales (CuClz, SnCly, etc), compuestos calcogenuros
(CuzS, SnS(Se), compuestos ternarios, etc) hasta los elementos en estado
metalico (Cu, Zn, Sn). La eleccion de los precursores estara fuertemente
ligada a la eleccidn del disolvente a utilizar.

Dentro de estos métodos podemos hacer una separacion dependiendo la
forma de aplicar dichas disoluciones sobre el sustrato. A continuacion, se
resumen los mas ampliamente estudiados para obtener CZTS(Se):

e Métodos basados en bafios quimicos: Estos métodos, como ya
indica su nombre, estan basados en la inmersion de un sustrato en
el interior de un bafio o disolucion, con el fin de depositar capas
finas de los elementos precursores que se encuentren disueltos.
Dentro de estos métodos, el mas destacable es el de
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electrodeposicion. Este se basa en el proceso electroquimico,
donde los cationes metalicos de una disolucion acuosa se
depositan en forma de capa sobre un objeto conductor. El proceso
utiliza corriente eléctrica para reducir, uno a uno, los diferentes
cationes presentes en la disolucién y depositandolos sobre la
superficie del catodo. Al igual que con el método de sputtering o
evaporacion, el resultado final resulta ser el apilamiento de
laminas, unas sobre otras, de las distintas especies quimicas que
conformaban la disolucion (Figura 1.10). Con este método se han
obtenido eficiencias por encima de 8% tanto en CZTS como en
CZTSe [109-112]. CBD (en inglés Chemical Bath Deposition) y
SILAR (en inglés Successive lonic Layer Adsorption and
Reaction) son otros dos métodos que se han estudiado para la
obtencion de CZTS(Se) mediante bafio quimico. En ambos, el
sustrato es sumergido en un bafio que contiene los distintos
elementos a depositar. En el caso de CBD, solo se necesita un
bafio con todos los elementos disueltos, donde el control de la
temperatura, concentracion y tiempo de deposicién son claves
para tener una buena capa precursora. Los resultados obtenidos
con este método muestran eficiencias mas bajas comparando con
electrodeposicion [113-115]. Mediante el método SILAR, se
necesitan varios bafios que contengan los cationes y aniones de
forma individual. El sustrato se va sumergiendo por etapas,
depositando de forma alternada capas de cationes y aniones,
siendo esto un proceso laborioso. Las eficiencias reportadas
también son bajas [116,117]. En los dos ultimos casos, el control
de la estequiometria del compuesto final resulta muy dificil.

Spray pirolisis: Este método se basa en la deposicion de los
compuestos precursores, mediante la generacion y pulverizacion
de éstos en forma de aerosol. La deposicion de los precursores se
lleva a cabo sobre un sustrato previamente calentado a una
determinada temperatura con el fin de formar la fase deseada “in
situ”. Es un proceso lento, con similitudes con el proceso de
recubrimientos en vacio en cuanto a eficiencia productiva. Al
mismo tiempo el uso de aerosoles requiere de un manejo especial
y también de precauciones ambientales. Aunque con este proceso,
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se puede obtener la fase CZTS(Se) al entrar en contacto los
precursores con la superficie caliente, se suele realizar un
tratamiento térmico adicional, de sulfurizacion o selenizacion,
para obtener la capa bien cristalizada. Se ha llegado a obtener
eficiencias superiores a 9% para CZTSSe utilizando este método
[118-120].

Meétodos basados en la deposicion de tintas: Estos métodos se
caracterizan por presentar tres etapas. La primera parte consiste
en la preparacion de la tinta precursora, la cual suele consistir en
una disolucién o dispersion de los compuestos precursores en un
fluido. En la segunda etapa, la tinta es depositada mediante
diferentes técnicas. La Figura 1.11 muestra las técnicas mas
usadas. En todas ellas, es muy importante tener en cuenta que, a
partir de un determinado espesor critico de la capa depositada, las
muestras tienen tendencia a generar defectos en forma de
burbujas o grietas en la tercera etapa [121].
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Figura 1. 11. Técnicas de deposicién de tintas[122].

Finalmente, la tercera etapa (etapa de secado o curacion) consiste
en la eliminacidon del disolvente. Generalmente se suele utilizar
una placa calefactora o una estufa, para realizar un calentamiento
suave en atmdsfera de aire o de gas inerte, para poder eliminar la
mayor parte del disolvente empleado. Este es un paso critico para
la formacion de una buena capa precursora. A elevadas
temperaturas, es posible que se produzcan pérdidas por
evaporacion. Sin embargo, a bajas temperaturas, es posible que
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queden restos del disolvente, los cuales pueden provocar defectos
en la capa a posteriori. Tras el proceso de secado, se repiten las
etapas 2 y 3, apilando las capas necesarias hasta obtener el grosor
de capa deseado.

La principal diferencia con respecto al método spray piro6lisis
consiste en que, tras el tratamiento en placa, la capa precursora
no ha cristalizado en forma de kesterita, por lo que el tratamiento
térmico de sulfurizacion o selenizacion es generalmente
necesario. Dentro de este método existen numerosas variables y
formas de obtener la capa precursora, desde la sintesis y posterior
deposicion de nanoparticulas del compuesto CZTS(Se) [123—
128] a la deposicion directa de las sales precursoras sobre el
sustrato [55,56,121,129-131]. Actualmente, el record mundial en
kesterita es de 12,6%, mas concretamente para la fase mixta de
CZTSSe, se ha obtenido mediante una ruta quimica basada en
hidracina (N2H2) [42]. Este compuesto resulta ideal para disolver
tanto compuestos calcogenuros de los metales (Cu.S, SnS(Se),
etc.) como elementos calcogenuros (S, Se) en su forma elemental.
Es un compuesto que no contiene ni O ni C, por lo que
descompone de forma limpia (N2, H2, NH3) sin dejar residuos en
la capa precursora. Ademas de esto, la hidracina actia como
reductor, impidiendo asi la posible oxidacion de los metales Cu,
Zny Sn. A pesar de estas magnificas propiedades, la hidracina es
un compuesto altamente toxico y explosivo, por lo que su manejo
resulta muy peligroso si no se usan las precauciones adecuadas.
La peligrosidad de este disolvente resulta ser un handicap para la
produccion a gran escala. En esta tesis doctoral se han estudiado
3 rutas de sintesis basadas en la deposicion de tintas. Estas rutas
se detallan en el apartado 1.5. (Métodos quimicos propuestos y
estado del arte).
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1.4.4 Arquitecturay funcionamiento del dispositivo

En el presente apartado se va a detallar brevemente los componentes que
forman un dispositivo fotovoltaico de kesterita y su funcionamiento.

1441 Arquitectura y componentes

En la Figura 1.12 se puede ver un esquema representativo de las distintas
capas que conforman el dispositivo y su arquitectura.

hv
Capa ventana (i-ZnO/ ITO)

l <e> Buffer (CdS)
Absorbedor (CZTS(Se))

Contacto inferior(Mo)

Sustrato

Figura 1. 12 Esquema transversal de un dispositivo fotovoltaico basado en kesterita.

Como se puede ver en la Figura 1.12, el dispositivo se fabrica por etapas,
empezando por el sustrato y terminando con la capa ventana. A
continuacion, se describe cada uno de los componentes:

e Sustrato: Los dispositivos de capas finas son muy versatiles a la
hora de seleccionar el tipo del soporte o sustrato. Estos pueden
tener distinta naturaleza quimica, como vitrea (vidrio sodico-
calcico [132] o de boro silicato [85]), metélica (laminas de acero
[133] y molibdeno flexible [134]), polimérica [135] y ceramica
[87,136]. El sustrato seleccionado debe proporcionar una
superficie adecuada para el dep6sito de todas las capas activas y,
para ello, necesita cumplir una serie de requisitos. Los mas
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destacados se indican a continuacion: debe tener baja o nula
rugosidad, ser inerte frente al material a depositar, presentar
estabilidad térmica en condiciones atmosféricas y de vacio, baja
o nula porosidad y adecuado coeficiente de expansion térmica
compatibles con el resto de los componentes de la celda. El
sustrato mas usado y con mejores resultados en dispositivos
fotovoltaicos es el vidrio sddico-célcico. Actualmente los
estudios realizados utilizando soporte cerdmico son muy escasos,
por lo que su estudio es uno de los objetivos principales y puntos
fuertes de la presente tesis doctoral.

Contacto inferior: Sobre el sustrato seleccionado se deposita una
capa fina, de entre 500 y 800nm de espesor, de molibdeno
metalico mediante sputtering [137]. El contacto inferior del
dispositivo debe presentar baja o nula reactividad con la capa
absorbedora (evitando aleaciones con el Cu [60]), buena
conductividad eléctrica, adecuado coeficiente de expansion
térmica y estabilidad a altas temperaturas. A pesar de que el Mo
cumple con casi todos los requisitos, se ha observado que el
compuesto absorbedor CZTS(Se) no es estable a altas
temperaturas (500-600°C) en presencia de este metal. Esta es la
reaccion de descomposicion que se propone en la bibliografia
[138]:

2Cu2ZnSnS(Se)s+ Mo —®  2Cu2S(Se) + 2ZnS(Se) + 2SnS(Se) + MoS(Se)2

(Ec. 1)

Es muy dificil evitar la formacion de estas fases secundarias,
especialmente la de MoS(Se). durante el tratamiento térmico de
cristalizacion de la kesterita. EI MoS(Se). se forma en la interfase
Mo-CZTS(Se), con un grosor de entre 100-200nm (y superior),
observandose incluso en los dispositivos con mayores eficiencias
[42]. La formacion de estas fases secundarias influye
negativamente en las propiedades eléctricas del dispositivo
fotovoltaicos final, por lo que, en la bibliografia, se han propuesto
dos estrategias para mitigar estos efectos. Una de ellas consistiria
en la sustitucion del Mo por otros metales. Muchos de los metales
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elegidos (Au, W, Pd, Ni y Pt) ofrecian peores resultados,
presentando en algunos casos problemas de difusion [139,140].
La otra estrategia se basa en la aplicacién de capas barrera que
eviten el deterioro de CZTS(Se) en la interfase. Estas capas se
aplican sobre el Mo y suelen tener espesores muy pequefios. Se
han reportado estudios sobre el efecto que producen compuestos
como TiN, ZnO, TiBz, Ag y C en las propiedades finales del
dispositivo. En todos ellos, se han obtenido mejoras en las
propiedades eléctricas respecto a su homologo sin capa barrera
[60].

Capa absorbedora: Como ya se ha comentado previamente
(apartados 1.4.1-1.4.3), el material CZTS(Se), actia como
absorbedor de radiacion electromagnética en el dispositivo. Este
se deposita sobre el contacto inferior (o sobre la capa barrera)
mediante los métodos anteriormente descritos. El espesor de este
material para aplicaciones fotovoltaicas suele estar entre 1-2um.
Capa Buffer: La capa buffer consiste en un semiconductor de
tipo n. El material mas usado es el CdS, el cual se deposita
mediante bafio quimico con un espesor de 50nm. La capa buffer
ha de presentar un bandgap mas ancho que la del material
absorbedor para evitar que absorba en la misma regiéon del
espectro. Por otra parte, la eleccion del semiconductor de tipo n
estard enfocada a la obtencion de un buen alineamiento de bandas
con el semiconductor de tipo p, con el objetivo de reducir
perdidas por recombinacion [60]. Esto resulta ser un factor critico
para obtener dispositivos fotovoltaicos con buenas propiedades
eléctricas. En el caso del material CdS, se ha observado que no
resulta ser un material perfectamente compatible con CZTS(Se),
por lo que debido a esto y la alta toxicidad del Cd, se han
propuesto diferentes materiales para sustituir el CdsS, entre ellos
el silicio amorfo, ZnS(O,0H), In,S3, (Zn,Mg)0, Hibridos CdS-
In2Ss, Cd(S,0) y Zn(0,Se) [141-145]. A pesar de que con estas
capas buffer alternativas se han obtenido buenos resultados, no se
ha podido superar los resultados obtenidos mediante CdS, por lo
gue mas investigacion sigue siendo necesaria en este campo.
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e Capa ventana: La capa ventana consiste en un 6xido conductor
transparente, normalmente ZnO, depositado mediante sputtering
[146,147]. Este 6xido ha de presentar una elevada conductividad
eléctrica con el fin de evitar pérdidas 6hmicas y ha de permitir el
paso de fotones a través del dispositivo. Para conseguir una
elevada conductividad en la capa, el ZnO se dopa mediante Al.
No obstante, para evitar el deterioro que supone depositar el ZnO-
Al directamente sobre la capa buffer, se suele depositar una capa
de ZnO intrinseco de unos 100 nm de espesor previa la deposicion
de ZnO-Al. También se suele utilizar ITO (90% In.0z y 10%
Sn0y), sobre una capa de ZnO, como contacto frontal [133,147].

Estos son los componentes basicos para poder finalizar una celda solar y
poder medir asi sus pardmetros fotovoltaicos. La arquitectura mostrada
en la Figura 1.12 es la que se ha utilizado para construir los dispositivos
en la presente tesis doctoral, sin embargo hay méas posibles arquitecturas,
que incluyen el material CZTS(Se) aunque sin tener tanta relevancia
[148,149].

1.4.4.2 Funcionamiento del dispositivo fotovoltaico

Al exponer el dispositivo fotovoltaico a radiacion electromagnética, éste
puede absorber parte de la radiacion incidente. Asi, como se puede
apreciar en la Figura 1.12, la radiacion debera pasar a través de las capas
ventana y buffer antes de ser absorbida por el absorbedor CZTS(Se),
donde un fotén de energia igual o superior al bandgap del material
CZTS(Se), puede promocionar un electron de la banda de valencia a la
banda de conduccion generando una vacante positiva o hueco. En
condiciones normales, el electron se recombina con un hueco en cuestion
de poco tiempo, del orden de pico a microsegundos, por lo que la energia
proporcionada por el foton se disipa.

El principio de una celda solar fotovoltaica es obligar a los electrones y a
los huecos a avanzar hacia el lado opuesto del material, en lugar de
simplemente recombinarse en él. Para ello, se crea un campo eléctrico
permanente, a través de una union p-n. En esta union se producira una
diferencia de potencial y, por lo tanto, tension entre las dos partes del
dispositivo al igual que ocurre en una pila. En el caso concreto de las
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celdas de CZTS(Se), éste material presenta conductividad de tipo p
(huecos) y la capa buffer (CdS o similar) presenta conductividad de tipo
n (exceso de electrones). Al unir ambos materiales, se crea una region
estrecha llamada zona de carga de espacio (ZCE) (Figura 1.13), donde los
electrones libres de la capa n entran en la capa p y los huecos de p a n.
Existird asi, durante toda la vida de la union, una carga positiva en la
region n (porque faltan electrones) y una carga negativa en la region en p
(porque los huecos han desaparecido), generdndose asi un campo
eléctrico permanente que s6lo permite el flujo de corriente en una
direccion: los electrones pueden moverse de la region p a lan, perono en
la direccidn opuesta y por el contrario los huecos no pasan mas que de n
hacia p.

space
. charge .
neutral region region neutral region

p-doped

carrier concentration
[log scale]

>
>
T
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' '
"Diffusion force" on holes —:—F 4—“— "Diffusion force" on electrons
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E-field force on holes — — E-field force on electrons
' |

Figura 1. 13 Representacion de la zona de carga de espacio (ZCE) [150].

En funcionamiento, cuando un fotén promociona un electrén a un nivel
superior, crea un electrén libre y un hueco, bajo el efecto de este campo
eléctrico cada uno va en direccidn opuesta: los electrones se acumulan en
la regién n (para convertirse en polo negativo), mientras que los huecos
se acumulan en la regién p (que se convierte en el polo positivo). Este
fendmeno es mas eficaz en la ZCE o en la cercania inmediata, donde casi
no hay portadores de carga (electrones o huecos) ya que son anulados.
Cuando un foton crea un par electron-hueco, se separan y es improbable
gue encuentren a su opuesto, pero si la creacion de este par tiene lugar en
un sitio mas alejado de la union, el electrén tiene una gran oportunidad
para recombinarse antes de llegar a la zona. La ZCE debe ser
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necesariamente muy delgada por lo que no es muy util dar un gran espesor
a la célula. El flujo de electrones se puede extraer gracias al contacto
inferior y superior.

1.4.5 Caracterizacion del dispositivo fotovoltaico

A lo largo de la presente introduccion, se han ido estudiando métodos de
sintesis de CZTS(Se), variaciones en las propiedades fotovoltaicas de los
dispositivos con la composicion del absorbedor, la influencia de los
contactos del dispositivo, etc. Para poder llevar a cabo estas
comparaciones de forma correcta y poder determinar asi qué factores
mejoran las propiedades fotovoltaicas de los dispositivos, es necesario
realizar las medidas de una forma estandarizada. Los dispositivos son
caracterizados mediante simulacion solar a wunas determinadas
condiciones de iluminacion. Para el caso de los dispositivos de kesterita
se suele utilizar la radiacion solar AM1.5G (Figura 1.14).
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Figura 1. 14 Espectro solar estandarizado AM1.5G [151].

La radiacion solar AM1.5G se basa en el estandar de la American Society
for Testing and Materials G173 [152]. Este espectro considera la
interferencia de la atmoésfera, de ahi el AM (en inglés air mass), por lo
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que se utiliza para aplicaciones terrestres. En este espectro se incluye
tanto la radiacion directa como la difusa [151].

Mediante simulacién solar podemos iluminar el dispositivo fotovoltaico
con radiacion estandarizada. Asi, conociendo el area iluminada podemos
representar la curva corriente-voltaje (J-V) (Figura 1.15).

Maximum Power Point
With J = Jmp &V = Vmp

Current Density J

Voltage Developed V
Figura 1. 15 Caracteristicas J-V bajo iluminacion de un dispositivo fotovoltaico [151].

De esta curva se pueden obtener los siguientes parametros de la celda
solar:

e \oltaje en circuito abierto (Voc): es el maximo voltaje que se
obtiene en los extremos de la celda solar cuando la corriente es
cero. Es una caracteristica del material con el que esta construida
la célula.

e Corriente de cortocircuito (Jsc): maximo valor de corriente que
puede circular por la célula solar cuando el voltaje es cero. Se da
cuando sus terminales estan cortocircuitados.

e Eficiencia fotovoltaica (n): La eficiencia fotovoltaica es el
porcentaje de potencia convertida en energia eléctrica a partir de
la luz solar total absorbida por una celda solar. Este término se
calcula usando la relacion del punto de potencia maxima Pm (en
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la Figura 1.15 maximum power point) dividido entre la potencia
incidente, P, (el producto la luz que llega a la celda, irradiancia
(E, en W/m?2), bajo condiciones estandar y el area superficial de
la célula solar (Ac en m2).

P_M _ ]mmep
P, ~ EAc

La eficiencia es el pardmetro por excelencia para comparar la
calidad de las celdas solares.

e Factor de llenado (FF) (en inglés Fill Factor): El factor de
llenado se define como la relacion entre el maximo punto de
potencia dividido entre el voltaje en circuito abierto (Voc) y la
corriente en cortocircuito (Jsc):

VinJm

Voc-Jsc
Por definicion, el factor de llenado sera FF<I. En caso de que el
FF fuera FF=1, aunque se suele dar en porcentaje. La
representacion de la curva J-V, en el caso de presentar un
FF=100%, seria un cuadrado. El valor de este parametro se ve
afectado por las resistencias en serie Rs y paralelo Rsh
introducidas por defectos del material y la fabricacion del
dispositivo.

FF =

1.4.6 Limitaciones de los dispositivos de kesterita

Al estudiar un dispositivo fotovoltaico, se suelen comparar los
parametros eléctricos experimentales con sus valores tedricos, ya que
estos dan una idea del grado de desarrollo del dispositivo. Los parametros
tedricos se obtienen mediante el limite Shockley—Queisser (SQ) [153], el
cual calcula la maxima eficiencia tedrica de una célula fotovoltaica
basada en una union p-n. En la siguiente Tabla se comparan los valores
maximos obtenidos experimentalmente con los valores maximos
teodricos, mediante SQ, para un dispositivo de CZTSSe con una energia
de banda prohibida de 1,13eV.
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Tabla 1. 2 Comparacion de valores de Voc, Jsc, FF y n tedricos y experimentales para un
dispositivo de CZTSSe.

Valores SQ[60] Valores experimentales [42]
Voc (MmV) 820 513,4
Jsc (mA/cm?) 43,4 35,2
FF (%) 87,1 69,8
n (%) 31 12,6

De todos los parametros mostrados en la Tabla 1.2 el Voc es el que
presenta un menor valor experimental con respecto al tedrico, seguido por
el FF y Jsc. En los compuestos de CZTSe se han observado menor Voc,
(alrededor de 400mV) pero reportandose altos valores de JSC (40
mA/cm?). Por otra parte, el compuesto CZTS presenta Voc mas altos
(700mV) y Jsc mas bajos (20mA/cm?). En ambos casos, las eficiencias
no han superado el 12 % (11,1% CZTSe y 9,2% CZTS) [74]. Descubrir
y modificar los factores que dan lugar a estas pérdidas de Voc y Jsc son,
por lo tanto, imprescindibles para obtener dispositivos fotovoltaicos mas
eficientes. Algunos de estos factores ya han sido comentados en los
puntos anteriores. Estos se resumen en:

e Presencia de fases secundarias en compuestos CZTS(Se) con
composicion pobre en Cu y rica en Zn [154,155].

e Fluctuaciones en la energia del bandgap debido a la alta
concentracion de defectos en la estructura cristaling,
principalmente a los defectos de orden-desorden Cu-Zn y a sus
correspondientes clusters. Estas fluctuaciones del bandgap
podrian ocasionar grandes pérdidas en el Voc [75,156-158], sin
embargo, recientes estudios ponen en duda la contribucion de los
defectos de orden-desorden en las pérdidas de VOC, por lo que
se requieren mas estudios [74].

e Pérdidas por recombinacion electron-hueco que se producen en
el interior del material (en inglés bulk recombination) y las
interfases Mo-CZTS(Se)-CdS [159].

Con el objetivo de sobreponerse a estas limitaciones tanto de la kesterita
como de la arquitectura del dispositivo, se proponen diversas estrategias
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como la inclusién de dopantes que permitan disminuir la presencia de
defectos en el material, modificaciones en la composicion y en los
tratamientos térmicos, cambios en los contactos superiores e inferiores,
etc [160].

1.5 METODOS QUIMICOS PROPUESTOS

En este trabajo, se han propuesto 3 rutas quimicas basadas en la
deposicion de tintas, con el objetivo de sustituir la hidracina como
disolvente para la obtencion de dispositivos altamente eficientes y de bajo
coste. En las tres rutas se elabora una tinta para la deposicion de los
precursores sobre sustrato ceramico. La diferencia en las tres rutas radica
en la preparacion de dicha tinta. A continuacion, se presenta el estado del
arte de cada ruta seleccionada.

15.1 Ruta 1: Deposicion directa de sales metéalicas

La primera ruta estudiada es la mas sencilla y la que presenta menor
numero de etapas para la obtencion del material CZTS(Se). Esta consiste
en la disolucion de las sales precursoras y deposicion sobre el sustrato
seleccionado. Para ello, la eleccion del disolvente resulta clave para
obtener una buena capa precursora. El disolvente debe presentar un bajo
punto de ebullicién, baja o nula toxicidad y la capacidad de disolver las
sales de Cu, Zn, Sn y si es el caso, S y/o Se. Numerosos disolventes han
sido utilizados para la formulacion de tintas de CZTS(Se), se podrian
destacar el agua [161], mezclas de alcoholes [53,131,162-164] y
dimetilsulfoxido (DMSO) [55,56,165], entre otros.

En este trabajo se han empleado DMSO vy etanol como disolventes para
la formulacion de tintas. Cada disolvente se utiliza de forma
independiente para la obtencion del material CZTS(Se). EI DMSO
destaca por su alta capacidad de coordinar Cu, Zn, Sn y S de forma
estable, por lo que facilita la formacion de la fase de kesterita mixta
azufre-selenio tras el tratamiento térmico. Sin embargo, este disolvente
presenta una alta tensién superficial (42mN/m a 298K) que dificulta
notablemente su deposicion en forma de capa fina. En este trabajo se han
utilizado varios sustratos ceramicos, con superficies rugosas, las cuales
permiten una mejor adherencia de la tinta a depositar. A pesar de que uno
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de los requisitos del sustrato, para su uso como elemento fotovoltaico, ha
de ser que presente baja rugosidad superficial, se han obtenido
dispositivos de calidad usando sustratos ceramicos con esmaltes rugosos
[87,166].

Por otra parte, el etanol es menos estable a la hora de formular tintas de
Cu, Zn, Sny S por lo que en esta sintesis se ha suprimido la adicion de S
y se han depositado solo los metales, para a continuacion selenizar y/o
sulfurizar la capa resultante. No obstante, su baja tension superficial
(22,9mN/m) permite la deposicion de la tinta precursora de forma muy
sencilla y su bajo punto de ebullicién permite su eliminacion a baja
temperatura.

En ambas sintesis se destaca la no introduccion de aditivos organicos para
la formulacion de las tintas.

1.5.2 Ruta 2: Solvotermal

La segunda ruta estudiada, y a diferencia del anterior, consiste en la
sintesis del material CZTS en forma de nanocristales, seguida de la
deposicion del mismo en forma de capa. La sintesis de nanoparticulas,
permite la obtencion del material CZTS pudiendo controlar su
estequiometria de forma sencilla. Esta sintesis resulta ser mas compleja
con respecto a la ruta 1, sobretodo en cuanto al nimero de etapas de
sintesis requeridas, ya que las nanoparticulas han de ser sintetizadas,
lavadas, secadas y re-dispersadas previo a su deposicion. A pesar de este
mayor nimero de pasos de reaccion, en la bibliografia se han reportado
muy buenos resultados a nivel de eficiencia, de en torno al 10% [167].
Los métodos de obtencidn de nanoparticulas mas destacados se presentan
a continuacion:
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1.5 Métodos quimicos propuestos

Sintesis hot-injection: El método hot-injection consiste en la
formacion de nanoparticulas, al afadir de forma rapida y en
caliente el elemento calcogenuro, normalmente S elemental,
sobre una disolucion que contiene el resto de elementos
metalicos [167-171]. La eleccion del disolvente resulta clave
para la formacién de estas nanoparticulas con una composicion
homogénea y un tamafio de particula controlado. El disolvente
més empleado es la oleilamina, el cual permite disolver en
caliente todos los elementos que forman la kesterita.

Sintesis mediante microondas: La sintesis mediante
microondas resulta ser un método simple y efectivo de obtener
nanoparticulas [172-174]. Para realizar dicha sintesis se utiliza
un horno microondas especializado para sintesis quimicas. La
mayor ventaja que presenta esta sintesis frente a otros métodos
es el poco tiempo que requiere la reaccion, tan solo de unos
minutos.

Sintesis solvotermal: La sintesis solvotermal se lleva a cabo en
autoclave de acero, el cual, es calentado a temperaturas
superiores al punto de ebullicion de los disolventes de reaccion,
por lo que se alcanzan altas presiones. En el interior de dicho
autoclave se introduce un recipiente de teflon que contiene la
mezcla de reaccion. Este método requiere de muy poco
equipamiento y permite reducir la temperatura de trabajo, sin
embargo requiere de mayor tiempo de reaccion que los métodos
anteriores [175-178].

En este trabajo se ha seleccionado el método solvotermal para la sintesis
de las nanoparticulas de CZTS debido a la facilidad de procesado que
requiere. Esta ruta estd basada en el siguiente articulo publicado:
“SYNTHESIS, DEPOSITION AND CRYSTAL GROWTH OF CZTS
NANOPARTICLES ONTO CERAMIC TILES”. 1. Calvet et Al. [179]
En este trabajo se utiliza etanol, como medio de reaccion y
hexadecilamina como agente formador de nanoparticulas. Las
nanoparticulas obtenidas son depositadas sobre sustrato ceramico y
recristalizadas en horno tubular.
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1.5.3 Ruta 3: Coprecipitacion

En esta ruta se describe la sintesis de las fases CZTSe y CZTSSe a partir
de un método de bajo coste y facil procesado como es la coprecipitacion
de selenitos metalicos en medio acuoso. La sintesis presenta el mismo
numero de etapas que la ruta 2, ya que requiere la formacion de un polvo
precursor previo a su deposicién. Pero a diferencia del anterior método
estudiado, el polvo precursor obtenido es de naturaleza amorfa, se
dispersa facilmente en etanol, el cual, es un dispersante méas sencillo de
manipular que el 1-hexanotiol y cristaliza de forma muy homogénea tras
el tratamiento térmico. El proceso de sintesis es muy sencillo y réapido,
pudiéndose obtener capas de este material sobre grandes superficies de
forma rapida.

Este capitulo esta basado en los siguientes articulos publicados:

“Easy and low-cost aqueous precipitation method to obtain Cu2ZnSn(S,
Se)s thin layers” R. Marti et al. [132]. En este articulo se presenta el
método de coprecipitacion de selenitos metalicos de forma detallada y la
obtencion del material CZTSSe sobre vidrio sédico-célcico obteniendo
dispositivos fotovoltaicos con una eficiencia maxima de 4,9%.

“Development of photovoltaic ceramic tile based on CZTSSe absorber”
I. Calvet et al. [136]. En este articulo se reporta la aplicacion de este
método de obtencién de CZTSSe sobre un sustrato de gres porcelanico
previamente esmaltado obteniéndose el primer prototipo de ceramica
fotovoltaica basada en CZTSSe con una eficiencia de 2%.

1.6 LAMINADOS CERAMICOS FOTOVOLTAICOS
1.6.1 Motivacion

La preocupacion social por el medio ambiente se ha incrementado en los
altimos tiempos, desarrollandose nuevos retos tecnolégicos en la
sociedad. Asi, destaca la aparicion de la llamada economia circular [180],
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1.6 Laminados ceramicos fotovoltaicos

que se presenta como un nuevo modelo industrial centrado en la
optimizacion de recursos y en la reduccion de residuos industriales, desde
el propio disefio del producto.

También surge el concepto de la industria 4.0 que supone la
automatizacion y gestion inteligente del sector productivo [181], lo que,
juntamente con la economia circular, podria dar lugar a la Cuarta
Revolucion Industrial. Esta nueva transformacion industrial estara
sustentada en la llamada “fabrica inteligente”, caracterizada por la
interconexion de maquinas y sistemas en el propio espacio de produccién,
y con un fluido intercambio de informacion con el exterior, referido a la
oferta y demanda, clientes, competidores, etc.

La ultima tendencia en la industria ceramica se encamina hacia la
fabricacion de laminados de gran formato, productos ceramicos altamente
atractivos para el sector fotovoltaico. En la actualidad ya se pueden
fabricar grandes formatos de hasta 3x1m? o incluso superiores con un
espesor reducido (entre 3 y 6 mm) [182,183]. Estos laminados muestran
una destacada uniformidad microestructural y estabilidad dimensional,
dentro de un amplio rango de temperaturas de coccién. La composicién
de las fases y la compacidad de la microestructura, son muy semejantes a
las que presentan las baldosas de gres porcelanico convencionales. Los
valores de la capacidad de absorcion de agua, densidad aparente,
porosidad cerrada, propiedades funcionales, asi como las propiedades
triboldgicas y mecanicas se sitan en los mejores valores de las piezas de
gres porcelanico. No obstante, las grandes dimensiones, unidas al
reducido espesor dotan a las piezas de una cierta flexibilidad. Gracias a
estas propiedades, se pueden utilizar los grandes formatos, en nuevas
aplicaciones, construccién y edificacién (sin desmontar los pavimentos
preexistentes, fachadas ventiladas, revestimiento de tuneles, paneles
aislantes etc.) muebles (encimeras y puertas), etc.

En la presente tesis doctoral se ha prestado especial importancia al uso de
estos laminados ceramicos como sustrato para dispositivos fotovoltaicos
de capa fina, pudiéndose implantar en el proceso productivo ceramico de
forma totalmente digitalizada.
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La eleccidn del sustrato cerdmico ha sido motivada por diversos factores,
entre ellos por razones socio-econémicas ligadas a la zona en la que se
esta realizando el trabajo y por las buenas propiedades que presenta este
soporte.

La Universitat Jaume |, lugar de realizacion de la tesis doctoral y situada
en Castellon de la Plana, se encuentra emplazada en un entorno socio-
economico marcado por la industria ceramica. Una de las principales
caracteristicas del sector azulejero espafiol es su concentracion geografica
en la provincia de Castellon, especialmente en el area delimitada al norte
por Alcora y Borriol, al oeste por Onda, al sur por Nules y al este por
Castellon de la Plana (Figura 1.16). El sector se conforma como un cluster
o distrito industrial que cuenta con toda una serie de industrias auxiliares
(empresas para la fabricacion de pastas (atomizados), fritas, esmaltes y
pigmentos y tintas para la decoracion digital, ink-jet, etc.) y
organizaciones relacionadas en un area geogréafica delimitada. Dentro de
este “clister” cerdmico también se enmarca la Universitat Jaume I de
Castellon. Esto le confiere un caracter Gnico y es una de las claves de su
competitividad a nivel mundial. La seleccion de este soporte para el
dispositivo fotovoltaico busca, por wuna parte, buscar nuevas
funcionalidades a la ceramica tradicional, usada como pavimento o
revestimiento y por otra parte incentivar las relaciones entre universidad
e industria, siendo esta muy beneficiosa para ambas partes.
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Figura 1. 16 Mapa geogréfico de Castellon de la Plana y alrededores. En rosa, clster
geografico.
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Las propiedades mecénicas de la ceramica y en especial el gres
porcelanico, son el otro motivo principal por su eleccion como sustrato
de dispositivos fotovoltaicos de capa fina. La pasta cerdmica es una
mezcla de materias primas, la mayor parte de ellas naturales que, tras ser
sometida al proceso de fabricacion adecuado, da lugar al cuerpo o soporte
del laminado ceramico. En el caso del soporte ceramico de gres
porcelénico, usado en el presente trabajo, esta constituido por una pasta
procedente del proceso de atomizacion y cuyos componentes principales
son: arcillas, feldespatos y arena feldespatica. Actualmente, es necesaria
la utilizacion de arcillas de naturaleza caolinitica, muchas veces
procedentes de terceros paises (Ucrania, Reino Unido) y de feldespatos
sodico-potasicos, también importados (Turquia). Con dicha composicion
se consigue una alta estabilidad dimensional y también un alto grado de
gresificacion (muy baja porosidad).

El gres porcelénico es un material muy compacto, duro, homogéneo, no
vidriado, de baja o casi nula porosidad. Es un material de construccion
ideal para pavimentos con trafico pesado y alto transito, como para uso
tanto en interiores como exteriores, con gran variedad de disefios y
colores. Su porosidad extremadamente baja, le confiere excelentes
propiedades mecanicas y quimicas, resistencia a la helada, lo que le hace
atil para su uso como pavimento o revestimiento en exteriores en zonas
frias. Su baja o nula porosidad también lo hace compatible con procesos
de alto vacio, por lo que permite la deposicion de los contactos de Mo y
i-ZnO/ITO. Dicho material también presenta muy buena resistencia a la
abrasion, con un elevado médulo de rotura, y gran resistencia a los
agentes quimicos [184-186].

El laminado de gres porcelanico estd compuesto por 3 componentes,
soporte, engobe y esmalte. En la Figura 1.17 se muestra un esquema del
dispositivo fotovoltaico sobre laminado cerdmico con el desglose de
todas las capas.
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Figura 1. 17 Esquema de la celda fotovoltaica de ceramica.

El engobe se deposita sobre la superficie del soporte ceramico y ayuda a
la adhesion del esmalte, es decir actla como una capa intermedia que
adecua los coeficientes de expansion térmica entre el soporte y el esmalte.
Este ultimo reduce a cero la porosidad de la superficie y permite obtener
superficies menos rugosas, lo cual es necesario para que la capa de Mo
que se deposite posteriormente sea dptima. Por otra parte, se ha estudiado
un doble efecto del esmalte en las celdas solares. Este puede actuar como
barrera frente a la posible difusion de impurezas presentes en el soporte
hacia la capa absorbedora durante el tratamiento térmico y a su vez actuar
como fuente de dopantes como pueden ser el Nay K [83,166].

La estabilidad térmica de los laminados ceramicos frente a las altas
temperaturas también es un factor clave si lo comparamos con otros
sustratos utilizados en la bibliografia como el polimeérico flexible y el
vidrio sodico-calcico, puesto que estos a partir de 550°C pueden empezar
a deformarse, por lo que su uso limita la temperatura maxima del
tratamiento térmico. La ceramica, por lo contrario, permite la posibilidad
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de trabajar a mas altas temperaturas, presentando un rango de
temperaturas de trabajo mucho mayor.

1.6.2 Aplicaciones

La construccion de edificios de energia cero (en inglés zero energy
buildings) o auto-sostenibles, son una muy buena opcion de futuro para
reducir las emisiones de CO: en las ciudades. Estos edificios presentan
un consumo de energia neta proximo a cero, es decir, la energia que se
consume ha sido generada mediante fuentes de energias renovables.

La integracion de paneles fotovoltaicos en edificios, término maés
conocido por sus siglas procedentes del inglés, BIPV (Building Integrate
Photovoltaics) [187,188] es una muy buena opcion para construir este
tipo de viviendas auto-sostenibles. Hay que diferenciar entre los sistemas
fotovoltaicos BIPV y BAPV (en inglés building-applied photovoltaics),
mientras que en BAPV los dispositivos fotovoltaicos se instalan al
finalizar la construccion, los dispositivos BIPV forman parte de los
elementos de construccion, por lo que se encuentran totalmente
integrados. Esto ultimo supone un ahorro de material importante, ya que
los dispositivos son a su vez materiales de construccion y generadores de
energia eléctrica. El laminado ceramico destaca por su uso como material
de construccién, por lo que la integracion arquitectonica de laminados
fotovoltaicos en fachadas ventiladas o tejados resulta una muy buena
opciodn. Existen precedentes de tejas fotovoltaicas, sin embargo estas
consisten en la adhesion de un dispositivo fotovoltaico convencional de
silicio cristalino a la superficie éstas [189,190]. En el presente trabajo, la
parte fotovoltaica se encuentra totalmente integrada en el laminado
ceramico. Para su fabricacion se han utilizado métodos de bajo coste y
facil procesado y se han utilizado materiales como CZTS(Se) que
contienen elementos abundantes en la corteza terrestre.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

El objetivo general de la presente tesis doctoral consiste en el estudio y
desarrollo de laminados cerdmicos fotovoltaicas basados en el material
absorbedor CZTS(Se) (Cu2ZnSn(S,Se)as).

Los laminados de gres porcelanico, utilizados como soporte de los
dispositivos, serdn caracterizados y sobre estos se depositara el contacto
inferior de Mo. Se estudiard la sintesis del material CZTS(Se) y su
deposicion a partir de rutas quimicas de bajo coste y facil procesado,
siendo ésta, la parte mas importante del trabajo. Tras la obtencién del
material absorbedor mediante las diferentes rutas estudiadas, se
ensamblaran los dispositivos y se realizaran medidas fotovoltaicas

Para la obtencion del material CZTS(Se), se estudiaran 3 rutas quimicas:
Ruta 1: Deposicion directa de sales metélicas

Ruta 2: Solvotermal

Ruta 3: Coprecipitacion

A continuacion, se exponen los objetivos especificos para cada ruta
quimica de sintesis estudiada.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS
2.2.1 Objetivos Ruta 1: Deposicién directa de sales metalicas

En la presente ruta se utilizaran dos disolventes para la disolucion de
las sales metadlicas, etanol y dimetilsulfoxido. A continuacion, se
presentan los objetivos para ambas.
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2211

2.2.1.2

2.2.2
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Objetivos Ruta 1: Tinta etanol
Se prepararan disoluciones de las sales metalicas de Cu, Zny Sn
en etanol
Se seleccionara el método méas optimo de deposicién de las sales
metalicas sobre sustrato cerdmico y su posterior secado en placa
calefactora.
Las capas precursoras obtenidas seran tratadas a diferentes
temperaturas, mediante horno tubular, para la cristalizacién de la
fase kesterita.
Se estudiard el efecto del Na, introducido previamente en la
disolucidn, sobre la cristalizacion de la capa de CZTSe.

Objetivos Ruta 1: Tinta DMSO
Se prepararan disoluciones de las sales de Cu, Zn, Sn'y S en
dimetilsulfoxido.
Se seleccionara el método mas 6ptimo de deposicion de las sales
metalicas y su posterior secado en placa calefactora.
Las capas precursoras obtenidas seran tratadas a diferentes
temperaturas, mediante horno tubular, para la cristalizacion de la
fase kesterita.
Se estudiara el efecto del Na, presente en los esmaltes de los
laminados cerdmicos seleccionados, en la cristalizacion de la
capa de CZTSSe.

Objetivos Ruta 2: Solvotermal

Se realizara la sintesis de nanoparticulas de CZTS mediante
reaccién solvotermal, usando etanol como disolvente vy
hexadecilamina (HDA) como agente formador de nanoparticulas.
Se estudiara el polvo precursor obtenido con el objetivo de
analizar su naturaleza quimica y el tamafio de particula resultante.
Se preparara una tinta adecuada para la deposicion del polvo
precursor en forma de capa fina sobre el sustrato cerdmico.
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2.2.3

Se realizara un tratamiento térmico en horno tubular a 550°C,
tanto en atmdsfera de S como de Se, para mejorar la cristalinidad
del material depositado.

Se ensamblardn los dispositivos y se realizardn medidas
fotovoltaicas.

Objetivos Ruta 3: Coprecipitacion

Se realizara la sintesis del polvo precursor, basado en selenitos
metalicos e hidréxidos de Cu, Zn y Sn, mediante coprecipitacion
en medio acuoso.

Se dispersara el polvo precursor obtenido mediante etanol y un
surfactante adecuado.

Se estudiara el método de deposicion, mas adecuado para la tinta
obtenida, sobre sustrato ceramico.

Se estudiard el tratamiento térmico de sulfurizacion y
selenizacion para la cristalizacién del material CZTS(Se) y se
seleccionara el méas dptimo.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A continuacion, se expondrd de forma detallada el procedimiento
experimental llevado a cabo para la obtencién de los dispositivos
fotovoltaicos basado en CZTS(Se), a partir de las distintas rutas quimicas
seleccionadas.

3.1 SUSTRATOS UTILIZADOS

En el presente trabajo se han utilizado laminados de gres porceléanico
esmaltados, como sustrato de las celdas solares de capa fina. Se han
seleccionado los sustratos C1, C2 y C3, proporcionados por el Grupo
Torrecid para el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos. Esta seleccion
se ha realizado a partir de estudios anteriores realizados por Fraga et. al
[21,191-193]. Estos sustratos presentan diferencias principalmente en la
composicion de Na presente en el esmalte seleccionado. Todos los
sustratos utilizados presentan un tamafio maximo de 2,5 x 2,5cm?.

3.2 DEPOSICION DEL CONTACTO INFERIOR DE
MOLIBDENO

Sobre los sustratos seleccionados y, después de realizar un exhaustivo
lavado de la superficie, se deposita el contacto inferior del dispositivo: en
este caso, una capa de 800nm de Mo metalico. La deposicién de la capa
de Mo se ha realizado mediante DC magnetron sputtering Ac450 Alliance
Concepts (Figura 3.1), en los laboratorios del IREC (Institut en Recerca
d’Energia de Catalunya).
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Figura 3. 1 DC magnetron sputtering Ac450 Alliance Concepts[194].

Para una mayor optimizacién de esta capa conductora, se ha depositado
el molibdeno en forma de tres capas (trilayer), lo que hace que presente
una mayor resistencia al ataque quimico. Asi, durante los tratamientos
térmicos de selenizacion o sulfurizacion, este molibdeno es capaz de
soportar temperaturas de trabajo mas elevadas y tiempos mas
prolongados. En la Figura 3.2 se muestra el esquema de las distintas capas
que forman el Mo.

Mo (50 nm)

MoB (500 nm)
MoA (250 nm)
Esmalte(200pym) ———————=

Soporte >
ceramico
(2-4 mm)

Figura 3. 2 Esquema del molibdeno trilayer sobre sustrato ceramico.

Las condiciones utilizadas para la deposicion del Mo trilayer se muestran
en la Tabla 3.1, donde se detallan los diversos parametros que se han
fijado para las distintas deposiciones:
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Tabla 3. 1 Condiciones de trabajo para la deposicion de Mo trilayer.

Parametros MoA MoB
Temperatura del sustrato ceramico (°C) 25 25
Potencia (W/cm2) 4,2 2,8
Presion (mbar) 1,310° 510
Target Mo 99,99% 99,99%
Vacio (mbar) 9107 9107
Rotacion (rpm) 10 10

3.3 SINTESIS DEL ABSORBEDOR CZTS(Se)
MEDIANTE RUTAS QUIMICAS

La sintesis y deposicidon del absorbedor CZTS(Se) sobre el sustrato
seleccionado, recubierto con Mo, ha sido llevada a cabo por tres rutas
quimicas basadas en la deposicion de tintas. En la Figura 3.3 se presenta
un esquema, de forma general, para la obtencion de este material
mediante las rutas seleccionadas.
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a) Preparacién de la b) Deposicién y
tinta precursora secado

¢) Tratamiento térmico
(S y/o Se)

-
| J

Figura 3. 3 Diagrama de flujo para la obtencion del material CZTS(Se) mediante la
deposicion de tintas.

Los reactivos utilizados en las diferentes rutas se resumen en la siguiente
tabla:
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Tabla 3. 2 Reactivos utilizados para la sintesis de CZTS(Se).

Reactivos Férmula quimica Proveedor Pureza
1-Hexanotiol CesH14S Sigma-Aldrich 95%

Cloruro de cinc ZnCl, Sigma-Aldrich 99,99%
Acetato de cinc Zn(CH3CO00), Aldrich 99%
Nitrato de cinc hexahidratado Zn(NOs), - 6H,0 Fluka 99%
Cloruro de cobre dihidratado CuCl, 2H,0 Riedel-de Haén 99%
Acritg;%ﬁle df;’g[fé") CU(CHACOO),.H,0 Aldrich 98%
Nitrato de cobre trihidratado Cu(NOs3), 3H,0 Fluka 99%
Cloruro de estafio (II) SnCl, Riedel-de Haén 98%
Estafio Sn Aldrich 99%
Cloruro de estafio(IV) SNCly 5H,0 Riedel-deHaén 98%

pentahidratado

Oxido de selenio(IV) Se0, Aldrich 99,80%

Dietanolamina (DEA) CsHuNO, Fluka > 99%

Hexadecilamina CeHasN Fluka > 90%
Amoniaco NH; Panreac 25%

Etanol C2HsO Scharlau 99,90%

Dimetilsulféxido C,HsOS Sharlau 99,50%

Tiourea SC(NH,), Fluka 99,00%
Azufre S J.T. Baker 99,5

Selenio Se MERCK 99,50%

Cloruro de sodio NaCl Sigma-Aldrich 99,5%
Yoduro de sodio Nal Sigma-Aldrich 99%
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A continuacion, se explican de forma detallada las diferentes etapas
expuestas en la Figura 3.3.

3.3.1 Preparacion de las tintas

En las 3 rutas quimicas propuestas se parte de una relacién metalica
inicial para obtener el material CZTS(Se) con una composicion pobre en
Cu vy rica en cinc (CuigZni2Sni(S,Se)s). Seguidamente, se detalla el
procedimiento experimental Ilevado a cabo para cada ruta.

3311 Ruta 1: Deposicion directa de sales metalicas

Para la elaboracidn de la tinta precursora se han empleado dos disolventes
diferentes, a saber, etanol absoluto y DMSO. Ambas tintas se usan de
forma independiente para la obtencion del material CZTS(Se).

El procedimiento experimental para cada disolvente empleado se detalla
a continuacion.

e Tinta precursora de etanol: En un vial se disuelven 1,26mmol de
acetato de cobre(ll) monohidrato, 0,7mmol de cloruro de
estafio(ll) anhidro y 0,84mmol de acetato de cinc en 5mL de
etanol absoluto.

e Tinta precursora de dimetilsulfoxido: En un vial se disuelven
2,88mmol de cloruro de cobre(ll) dihidrato, 1,6mmol de cloruro
de estafio(ll) dihidrato, 1,92mmol de cloruro de cinc anhidro y
7,68mmol de tiourea en 5mL de dimetilsulfoxido.

Una vez las tintas estan preparadas, ya pueden ser depositadas sobre los
sustratos seleccionados.

3.3.1.2 Ruta 2: Solvotermal

La metodologia experimental llevada a cabo se muestra en el diagrama
de flujo de la Figura 3.4.

66



Capitulo 3. Procedimiento experimental

[CU(CHscoi’,,Hzo (= oo I o I sq:Hz,z]

[ Adicion de HDA ]
[

Homogenizacién
por ultrasonidos
|
[ Reaccion solvotermal ]

a 200°C 16h

Dispersion del polvo
precursor en
1-Hexanotiol

Figura 3. 4 Diagrama de flujo para la ruta 2.

En un vaso de precipitados se disuelven 2,04mmol de acetato de cobre
(1) monohidratado, 1,38mmol de acetato de cinc y 1,14mmol de cloruro
de estafio (I1) en 35mL de etanol absoluto. Luego, se afiaden 4,68mmol
de tiourea y finalmente 12,29mmol de hexadecilamina (HDA). La mezcla
es homogenizada en ultrasonidos y es transvasada a un reactor
solvotermal (Figura 3.5a).
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Figura 3. 5 a) Reactor solvotermal b) estufa.

El reactor se introduce en estufa a 200°C durante 16h (Figura 3.5b). El
polvo resultante se centrifuga, se lava mediante etanol absoluto y se seca
a temperatura ambiente en el desecador.

Tras el lavado y secado del polvo precursor obtenido, éste se dispersa en
1-hexanotiol, con la ayuda de ultrasonidos, para poder depositarse en
forma de capa fina. Tras la dispersion, se adiciona una cantidad
controlada de una disolucion acuosa de Nal.

3.3.13 Ruta 3: Coprecipitacion

El procedimiento experimental esquematizado se presenta en la Figura
3.6:
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] 7 i i
[Cu{N03)2.3H20 ][ Zn(NO,), . 6H,0 ][ sncl, ][ Se0, ]

[ Adicion de NH,

hasta pH 6-7

Lavado del polvo
precursor

[ Dispersion en etanol y ]

DEA

Figura 3. 6 Diagrama de flujo para la ruta 3.

En un vaso de precipitados se disuelven 2,43mmol de nitrato de cobre(ll)
trihidrato, 1,69mmol de nitrato de cinc hexahidrato, 1,39mmol de cloruro
de estafio(1V) y 9,89mmol de éxido de selenio(IV) en 150mL de agua
desionizada. A continuacion, se afiade NH3 acuoso gota a gota hasta que
la disolucidn alcance un pH 3 y de forma rapida hasta alcanzar un pH 6-
7. El polvo precursor obtenido se centrifuga, se lava y se seca a
temperatura ambiente en desecador para a continuacion ser re-dispersado
con etanol y dietanolamina (DEA) en bafio de ultrasonidos. Tras la
dispersion se introduce una cantidad controlada de una disolucién acuosa
de Nal. La tinta que se obtiene ya puede ser depositada sobre el sustrato
seleccionado.

3.3.2 Técnicas de deposicién

Una vez preparadas las tintas precursoras, éstas se depositan sobre el
sustrato seleccionado en forma de capa fina. Para ello, se han empleado
varias técnicas de deposicion dependiendo de la viscosidad de la tinta
seleccionada. Las diferentes técnicas de deposicion se encuentran
agrupadas en la Figura 1.11. Tras la deposicion de la tinta, la capa
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precursora es tratada térmicamente en placa calefactora, en atmdsfera de
aire, para eliminar la materia organica procedente de los reactivos
organicos utilizados para su sintesis. Una vez la capa ha sido tratada, se
repite el proceso de deposicion y secado hasta que se alcanza el grosor de
capa deseado.

A continuacion, se describen las técnicas de deposicion empleadas en el
presente trabajo.

3.3.21 Doctor blade

En el presente trabajo se ha usado la técnica doctor blade de forma manual
(Figura 3.7). Existen equipos de doctor blade pero no son adecuados para
el tamafio de muestra que se esta empleando. Como se puede ver en la
figura, la tinta precursora es depositada mediante una varilla de vidrio,
utilizando cinta adhesiva como carril y como delimitador de grosor. Se
obtienen capas de aproximadamente 30um de espesor en mojado, las
cuales se reducen notablemente tras el secado en placa calefactora.

A B )

Figura 3. 7 Técnica doctor blade de forma manual.

Esta técnica resulta ser muy adecuada para tintas que presenten una alta
viscosidad. Se ha usado para la ruta 1, tinta de etanol, ruta 2 y ruta 3.

3.3.2.2 Spin coating

Se ha empleado un spin coater KW-4A Chemat Technology (Figura 3.8)
para la deposicion de las tintas que presentan una menor viscosidad. Para
ello, se deposita sobre la superficie del sustrato una cantidad variable de
tinta (entre 50 y 100puL) y se hace girar el sustrato a altas revoluciones en
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dos pasos: paso inicial de 6 segundos a 1000rpm y el segundo paso 10
segundos a 5000rpm.

Figura 3. 8 spin coater KW-4A chemat technology.
Esta técnica ha sido usada en la ruta 1, tinta basada en DMSO.
3.3.3 Tratamiento térmico de sulfurizacion y selenizacion

Tras la deposicion y secado de las capas precursoras se realiza un
tratamiento térmico de cristalizacion. En este trabajo se ha utilizado un
horno tubular de la marca Hobersal de dos zonas de control de
temperatura (Figura 3.9).

Figura 3. 9 Horno tubular equipado para trabajar en vacio..

El calentamiento se hace a través de unas resistencias situadas en el
interior del horno. Aparte del propio horno, el sistema esta formado por
una bomba de vacio, un tubo de cuarzo y dos tapas de acero para poder
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trabajar a bajas presiones si es necesario. La muestra a tratar es
introducida previamente junto con Sn metalico, en una caja de grafito
(Figura 3.10) sellada, con el proposito de generar una sobrepresion de
este elemento y evitar asi pérdidas por volatilizacion de Sn. Junto con el
Sn se introduce también S y/o Se, que al volatilizarse se introducen en la
capa precursora formando asi el compuesto final CZTS, CZTSe o
CZTSSe.

Figura 3. 10 Caja de grafito usada en el trabajo.

Después de introducir la muestra en el interior del tubo de cuarzo se hace
el vacio para eliminar el aire y se introduce 95%N2/5%H,. Se ha
seleccionado 20°C/min de ratio de subida de la temperatura como
velocidad de tratamiento dptima. El rango de la temperatura de trabajo se
ha situado entre 400-650°C con un tiempo de mantenimiento no superior
a los 30 min.

3.3.4 Muestras estudiadas

En las siguientes tablas (Tablas de 3.3-3.6) se referencian las muestras
estudiadas junto con las variables estudiadas para las distintas rutas
seleccionadas:
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Tabla 3. 3 Variables estudiadas para la ruta 1: Tinta etanol.

Ref. Sustrato Tratamiento térmico  Se (mg) Sn [Nal]
(mg) (mmol)
El C1 400°C ; 30 min ; 20°C/min 25 5 0
E2 C1 450°C ; 30 min; 20°C/min 25 5 0
E3 C1 500°C ; 30 min; 20°C/min 25 5 0
E4 C1 550°C ; 30 min; 20°C/min 25 5 0
E5 C1 600°C; 30 min; 20°C/min 25 5 0
E6 C1 550°C; 30 min; 20°C/min 25 5 10
E7 C1 550°C; 30 min; 20°C/min 25 5 12
Tabla 3. 4 Variables estudiadas para la ruta 1: Tinta DMSO.
Ref.  Sustrato Tratamiento térmico Se (mg) (r?]r:;)
P1 C3 400°C ; 30 min ; 20°C/min 25 5
P2 C3 450°C ; 30 min; 20°C/min 25 5
P3 C3 500°C ; 30 min; 20°C/min 25 5
P4 C3 550°C ; 30 min; 20°C/min 25 5
P5 C3 600°C; 30 min; 20°C/min 25 5
P6 C3 600°C; 30 min; 20°C/min 20 5
P7 C3 600°C; 30 min; 20°C/min 15 5
P8 C3 600°C; 30 min; 20°C/min 10 5
P9 C1 600°C; 30 min; 20°C/min 25 5
P10 c2 600°C; 30 min; 20°C/min 25 5
Tabla 3. 5 Variables estudiadas para la ruta 2: Solvotermal.
Ref. Sustrato Tratamiento térmico Se S Sn
(mg) (mg) (mg)
CNS C1 550°C ; 30 min ; 20°C/min 25 5
CNSe C1 550°C ; 30 min; 20°C/min 25 5
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Tabla 3. 6 Variables estudiadas para la ruta 3: Coprecipitacion.

Se S Sn

Ref. Sustrato Tratamiento térmico
(mg) (mg) (mg)

CSSe C1 550°C ; 30 min ; 20°C/min 25 5
CSS C1 550°C ; 30 min; 20°C/min 25 5
SS1 C1 600°C ; 30 min ; 20°C/min 25 5
SS2 C1 625°C ; 30 min; 20°C/min 25 5
SS3 C1 650°C ; 30 min ; 20°C/min 25 5

3.4 DEPOSICION DE LA CAPA BUFFER

Sobre las diferentes muestras tratadas térmicamente se depositan 50nm
de CdS mediante bafio quimico realizado en el IREC. Para ello se utiliza
sulfato de cadmio y tiourea como precursores. En la Figura 3.11 se
muestra una representacion de la deposicion de CdS mediante bafio
quimico.
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Figura 3. 11 Esquema representacion bafio quimico de CdS.

3.5 DEPOSICION DE LA CAPA VENTANA

Para finalizar el dispositivo se deposita una capa de i-ZnO de 50nm de
espesor y seguidamente una capa de ITO de 400nm mediante DC-
magnetron Sputtering. Para la caracterizacion el dispositivo se marcan
mecéanicamente mini-células de 3x3mm?, utilizando una punta de micro-
diamante (MR200 OEG). El motivo por el que se aisla la superficie en
mini celdas se debe a que asi se evita una posible disminucion de los
parametros eléctricos, que puede ocasionarse por la existencia de algun
deterioro en alguna zona del dispositivo y, por otra parte, de este modo se
identifica con exactitud la superficie de la muestra analizada. En la Figura
3.12a se observan el equipo de marcado mecanico disponible en el IREC
(Barcelona) y en la Figura 3.12b se puede observar una imagen digital de
una celda fotovoltaica tras el marcado.

75



3.5 Deposicion de la capa ventana

Figura 3. 12 equipo de marcado mecanico de mini celdas y b) superficie de un dispositivo
tras el marcado.

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION

A continuacion, se presentan las diferentes técnicas de caracterizacion
usadas para la realizacion de este trabajo:

3.6.1 Difraccion de rayos X

La determinacion de las fases cristalinas presentes en las muestras ha sido
llevada a cabo por difraccion de rayos X. La caracterizacion se ha
realizado mediante un difractometro de rayos X de muestras en polvo
distribuido al azar, D4 Endeavor, Bruker-AXS (Figura 3.13).
Difractometro de geometria Bragg-brentano theta/2theta, provisto de
catodo de cobre (A=1.54180 A), filtro de niquel y monocromador de
grafito. Generalmente, las medidas se han llevado a cabo con un voltaje
de 40kV y 20mA de intensidad de corriente, en el intervalo de 10 a 80°/26
con un paso de 0.05°/26 y con un tiempo de recogida de los impulsos de
3s.
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Figura 3. 13 Equipo de difraccién D4 Endeavor, Bruker-AXS.
3.6.2 Microscopia electrdnica de barrido

El analisis morfoldgico y microanalitico de las muestras caracterizadas se
ha llevado a cabo mediante microscopia electronica de barrido (MEB).
Para ello, se ha utilizado un microscopio JEOL 7001F (Figura 3.14) de
emision de campo (“Field Emission™), equipado con espectrometro EDX
y también con otro detector de dispersion de longitudes de onda (EDL).
Para el analisis de los resultados se ha usado el software INCA 350
Oxford. De manera general, las muestras se han colocado sobre un
adhesivo de grafito adherido a una porta de aluminio y se han recubierto
con platino con un equipo de Sputtering Pt (BALTEC SCD500). Se ha
trabajado mediante detector de electrones secundarios y de
retrodispersados. Con este Ultimo se puede analizar la diferencia de pesos
atomicos, de los elementos presentes en las muestras, a través del analisis
de contraste en las micrografias.
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Figura 3. 14 Equipo de microscopia electrénica de barrido utilizado.
3.6.3 Microscopia electrénica de transmision

La caracterizacion morfoldgica y estructural de las nanoparticulas
sintetizadas se ha llevado a cabo mediante microscopia electronica de
transmision. De este modo, se ha utilizado un microscopio de transmision
JEOL 2100 (Figura 3.15) de cafién termoionico de hexaboruro de lantano
(LaB6) con voltaje de aceleracion de 200kV, con sistema de aceleracion
por dispersion de energias (EDS) INCA Energy TEM 200, de la marca
OXFORD.

Figura 3. 15 Microscopio electrénico de transmision JEOL 2100.
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3.6.4 Espectroscopia Raman

Se ha realizado espectroscopia Raman para la identificacion de las fases
cristalinas presentes en las muestras de forma complementaria a la
caracterizacion por difraccion de rayos x. Para ello se ha utilizado un
espectrometro Raman dispersivo Jasco NRS-3100 (Figura 3.16), dotado
de un microscopio confocal y un detector CCD refrigerado por aire (-65
°C). Permite la medida de las transiciones Raman en el intervalo de 250
a 8000 cm™. Se pueden utilizar tres objetivos 6pticos con magnificaciones
de x5, x20 y x100. Se ha utilizado dos laseres, uno de He-Ne (633nm) y
otro de diodos (735nm).

Figura 3. 16 Espectrémetro Raman dispersivo Jasco NRS-3100.

3.6.5 Analisis térmico ATD/TG

Se han realizado ensayos de analisis térmico ATD/TG (Analisis térmico
diferencial y termogravimétrico) para analizar algunas de las tintas
precursoras estudiadas y poder determinar la temperatura de secado en
placa calefactora tras el proceso de deposicion. Asi, se ha utilizado un
equipo  simultaneo  TGA/SDTA  Mettler  Toledo  modelo
TGA/SDTAB851e/LF/1600 (Figura 3.17), capaz de trabajar en un rango
de temperaturas comprendido entre 25°C y 1600°C, acoplado a un
espectrometro de masas cuadrupolo PFEIFFER VACUUM modelo
THERMOSTAR con un intervalo de masas hasta 300uma. Las medidas
se han llevado a cabo en atmdsfera de aire, con un calentamiento de
50°C/min de 20 a 700°C de temperatura.
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Figura 3. 17 Equipo simultaneo TGA/SDTA Mettler Toledo modelo
TGA/SDTA851e/LF/1600.

3.6.6 Espectrofotometria UV/VIS-NIR

Se ha han realizado medidas de espectrofotometria UV-VIS-NIR para la
obtencion de la banda prohibida de las muestras de kesterita. Para ello se
ha utilizado un espectrofotometro Cary 500 UV-VIS-NIR (Figura 3.18).
El rango de longitudes de onda estudiado ha variado entre 400nm hasta
1200nm.

Figura 3. 18 Espectrofotometro Cary 500 UV-VIS-NIR.

La energia de la banda prohibida ha sido obtenida mediante la relacion de
Tauc[3] (ecuacion 1):

ahv = A(hv — Eg)% (1)

Donde a es el coeficiente de absorcion, h la constante de Planck, v la
frecuencia de la radiacion incidente (v = ¢/A) y A es una constante de
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proporcionalidad. El coeficiente de absorcion se determina con la
ecuacion (2):

_o/p
a=—

(2)

Y se relaciona con la absorbancia obtenida mediante espectrofotometria
UV-VIS-NIR mediante la siguiente ecuacion (3):

Absorbancia: A = log (10/1) 3)

Donde lo e | son las intensidades de la radiacion incidente y transmitida
respectivamente, y t es el grosor de la capa determinada por microscopia
electronica de barrido.

El valor de la energia de la banda prohibida se obtiene realizando una
grafica (ahv)? versus hv. La extrapolacion de la linea recta tangente a la
curva generada en la gréfica hasta que corte en el eje de las x ((ahv)2=0)
da el valor de dicha energia (ecuacion 1).

3.6.7 Microscopia de fuerza atdmica

Las caracterizaciones superficiales de los sustratos ceramicos C1, C5 'y
C8 se han llevado a cabo con un equipo JSPM-5200 JEOL Scanning
Probe Microscope operando en modo contacto, que se dispone en el
Servicios Centrales de Instrumentacion Cientifica de la propia Universitat
Jaume | (Figura 3.19).

Figura 3. 19 Microscopio de fuerza atomica (MFA) JEOL JSPM.
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3.6.8 Medidas de dispersion de luz

Se ha analizado el tamafio de particula del polvo precursor obtenido en la
ruta 2, mediante un equipo Zetasizer Nano (Figura 3.20) a partir del uso
de la dptica de retrodispersion no invasiva. El equipo también incorpora
un analizador de potencial zeta que utiliza dispersion de la luz
electroforética para particulas, moléculas y superficies, y un analizador
de peso molecular con dispersion de luz estatica.

I

Figura 3. 20 Equipo de Zetasizer nanoseries de Malvern.

3.6.9 Caracterizacién de los parametros eléctricos

Los parametros eléctricos Voc, Isc, n, FF se calculan a partir de la
representacion de la curva corriente-voltaje, la cual es obtenida al
iluminar el dispositivo fotovoltaico con radiacion estandarizada. Para
ello, se ha utilizado un simulador solar Sun 3000 class AAA, Abet
Technology (Figura 3.21) en condiciones estandar de iluminacion AM
1.5 y 100 mW/cm?, el cual se encuentra en los laboratorios del IREC.
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Figura 3. 21 Simulador solar Sun 3000 class AAA, Abet Technology.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 CARACTERIZACION DE LOS SUSTRATOS
CERAMICOS

En el presente trabajo se han utilizado soportes de gres porcelanico
laminados de un tamafio de 2,5x2,5cm? y con un espesor de 3 y 5mm.
Dichos laminados se han esmaltado con un esmalte blanco opaco. Los
sustratos referenciados como C1, C2 y C3, presentan el mismo soporte
ceramico, cuyo analisis quimico se muestra en la Tabla 4.1.

Tabla 4. 1 Composicion quimica de los soportes arcillosos C1, C2,y C3 (% en peso) (datos
proporcionados por el grupo Torrecid)

Na,0 MgO AlLO; SiO, P,0Os KO CaO TiO; Fe,O3 PPC* SUM*

4.33 048 1915 6878 0.10 132 068 067 0.65 3.84 100

*PPC: la pérdida por calcinacion es la cantidad de materia que se pierde o
descompone al calcinar una sustancia: materia orgénica, agua de deshidroxilacion
procedente de los filosilicatos, agua fisicamente adsorbida y sulfuros. *SUM: es la
suma de los porcentajes de los éxidos y de la PPC.

La diferencia entre dichos sustratos radica en el contenido de sodio que
contienen los esmaltes (Tabla 4.2).

Tabla 4. 2 % en Na presente en los esmaltes estudiados) (datos proporcionados por el grupo

Torrecid™®) .
Referencia C1 C2 C3
% atomico Na <1,00 4,00 6,64

*Las composiciones exactas de los esmaltes y de los engobes no han sido proporcionadas,
por un tema de confidencialidad.

Como se puede apreciar en la Tabla 4.2, los sustratos C2 y C3 presentan
mayores cantidades de Na en el esmalte que el sustrato C1, lo que se
traduce en una mayor rugosidad superficial del esmalte tras su coccion.
Mediante una imagen topografica del microscopio de barrido dificilmente
se pueden apreciar diferencias entre la rugosidad superficial de C1
(Figura 4.1a) y C2 (Figura 4.1b), pero si con respecto a C3 (Figura 4.1c),
que es la que presenta mayor cantidad de Na.
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Figura 4. 1 Micrografia superficial de los sustratos esmaltados a) C1, b) C2y c) C3.

Sin embargo, mediante la técnica de MFA, se puede determinar de forma
mas clara la evolucion de la superficie (Figura 4.2), aumentando su
rugosidad media con el aumento de Na en el esmalte, pasando de una
rugosidad media de 8nm para el sustrato C1, 18.9nm para el sustrato C2
y de 41nm para el sustrato C3.
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a) Ra (rugosidad b) Ra (rugosidad C) Ra (rugosidad
media)= 8 nm media)= 18,9 nm media)= 41 nm

5a_esmatto_02 DIEGO-ECIH1 IEI3-0030
550x550umx61.3nm 600600 um x 1242 nm mn 2.09€ x mu 009X 003

Figura 4. 2 Imagenes de MFA de la superficie de los sustratos esmaltados a) C1, b) C2 y c)
C3.

La rugosidad superficial los esmaltes también provoca mayor rugosidad
en el Mo depositado, adoptando asi la forma del esmalte (Figura 4.3). Asi,
se observa que el esmalte C3 es de nuevo el que muestra una superficie
mas irregular.

Figura 4. 3 Fotografias de las muestras a) C1, b) C2y c) C3 tras la deposicién del Mo.

Los soportes de gres porcelanico presentan un ciclo aproximado de
sinterizacion de 1200°C/1h, lo que confiere a dichos productos una alta
resistencia mecanica (R>400K g/cm?) y una porosidad muy baja (< 0,5%).

Como ya se ha comentado en la introduccion, la deposicion del esmalte
sobre la pasta cerdmica permite obtener superficies muy poco porosas. En
la Figura 4.4 se puede observar una micrografia topografica de la seccion
transversal del sustrato ceramico laminado C1 mediante MEB. En la parte
superior de la seccion, se encuentra el esmalte, con un espesor de capa de
120um. En la micrografia se puede observar claramente como cambia la
porosidad del esmalte, con respecto al cuerpo ceramico.
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Figura 4. 4 Micrografia transversal del sustrato ceramico C1.

El laminado de gres porcelanico utilizado, como soporte de células
fotovoltaicas de capa fina, presenta una variacion adecuada de los
parametros de contraccion lineal y de absorcion de agua con la
temperatura de coccion. Dicha variacion se expresa en el llamado
diagrama de gresificacion (Figura 4.5) Asi, los valores de gresificacion
que caracteriza al laminado ceramico ya acabado estdn dentro de los
valores convencionales de los laminados ceramicos (Contraccion lineal
méaxima sobre 7-8% y absorcion de agua a temperaturas de maxima
contraccion inferiores a 0,5%.). Resulta de especial interés que el soporte
de las células fotovoltaicas tenga una absorcion de agua muy baja para
garantizar una elevada resistencia mecanica en el exterior, como es el
caso del laminado porcelanico que se ha utilizado.
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Figura 4. 5 Diagrama de gresificacion del laminado ceramico.

4.2 PREPARACION DE LOS DISPOSITIVOS
FOTOVOLTAICOS

4.2.1 Preparacion del material CZTS(Se) a través de la ruta 1:
Deposicion directa de sales metalicas

En este apartado se discutirdn los resultados obtenidos para la ruta 1,
deposicidn directa de sales metélicas, mediante las tintas seleccionadas
realizados con etanol y DMSO.

4.2.1.1 Tinta basada en etanol
421.1.1 Caracterizacion de la tinta precursora

Se ha obtenido una disolucién estable de la tinta precursora mediante la
utilizacion de etanol como disolvente de las sales metalicas (Figura 4.6).
La tinta preparada contiene los iones metélicos Cu, Zn y Sn introducidos
a través de sus sales, tal como se ha indicado en el apartado 3.3.1. La
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adicion de cualquier fuente de S o Se a la disolucion, da lugar a la parcial
precipitacion de los metales en un corto periodo de tiempo, por lo que se
ha preferido hacer el estudio sin la introduccion de elementos
calcogenuros en la propia disolucién, los cuales se han introducido
durante el tratamiento térmico.

Figura 4. 6 Fotografia de la tinta basada en etanol.

El analisis termogravimétrico de la tinta estudiada (Figura 4.7) ha
revelado una gran pérdida de masa, en torno al 90%, a una temperatura
de 100°C. Esta pérdida puede ser debida a la evaporacién del disolvente
(temperatura ebullicion etanol 78°C). Esto se ha confirmado mediante la
observacion de un pico endotérmico a esta misma temperatura mediante
el ATD. Este ensayo se ha realizado para comprobar que el etanol se
descompone a 100°C, de forma que a 300°C se supone que ya se habra
liberado por completo y la capa de tinta estara exenta del disolvente.
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Figura 4. 7 Analisis térmico TG/ATD de la tinta precursora basada en etanol.
4.21.1.2 Caracterizacion de las capas precursoras

El etanol presenta una baja tension superficial, lo que permite obtener
capas muy bien adheridas. Para este estudio se ha empleado el sustrato
C1, siendo este el que presenta menor rugosidad. Se ha seleccionado la
técnica doctor blade como la méas Optima para la deposicion de la tinta.
Tras cada deposicion, se realiza una etapa de secado en placa a 300°C
durante 1 min provocando el secado rapido de la capa. Para la obtencién
de un grosor de capa adecuado, el proceso de deposicién y secado se ha
repetido 10 veces. En la Figura 4.8 se presenta una fotografia tras la
deposicidn de la tinta y su correspondiente secado sobre el sustrato C1,
recubierto con Mo. La muestra presenta unas marcas lineales en la
superficie, éstas se forman durante la deposicion por doctor blade,
indicando asi la direccion en la que se ha depositado la tinta. A pesar de
estas marcas, la superficie observada es homogénea y no presenta
defectos aparentes.
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Figura 4. 8 Fotografia tras la deposicion de la tinta basada en etanol sobre el sustrato
ceramico C1y su posterior secado en placa calefactora.

Mediante la observacion a través de MEB se ha observado una superficie
rugosa (Figura 4.9), recubierta de pequefias particulas cristalinas (zona 1
marcada en la micrografia). También se observan grietas en superficie,
aunque son muy finas y aparentemente no suponen un problema para la
continuidad de la capa.

Figura 4. 9Micrografia superficial mediante MEB (electrones secundarios) de la capa
precursora.

El analisis elemental de la capa, mediante EDX (Energy-dispersive X ray)
acoplado al MEB, ha revelado dos zonas con diferente composicion
(Tabla 4.3). La zona 1, marcada en la Figura 4.9, corresponde al analisis
de las particulas observadas en la superficie. Estas presentan un mayor
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contenido en Cu del esperado para la estequiometria previamente
seleccionada (Cui,8Zn12Sn). Por otra parte, la zona 2 presenta una mayor
proporcién de Zn y Sn con respecto al Cu. Esta distribucion
composicional ha podido haberse formado durante el tratamiento de
secado en placa calefactora, ya que las sales se encontraban totalmente
disueltas en etanol previo a su deposicion. En ambas zonas se ha
detectado cloro procedente de las sales precursoras.

Tabla 4. 3 Anélisis elemental mediante EDX, acoplado al MEB, de las zonas seleccionadas

en la Figura 4.9.

Elementos Zonal Zona?2
(Yoat) (Yoat)

Cl 38.01 31.23

Cu 58.22 15.45

Zn - 29.62

Sn 3.67 23.68

La Figura 4.10 muestra la seccion transversal de la capa precursora. Esta
presenta un espesor poco homogéneo, mostrando zonas con un tamafio
inferior a los 500nm y otras alrededor de los 2um. A pesar de esto, la capa
obtenida es muy compacta y se encuentra perfectamente adherida al Mo.
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M

Figura 4. 10 Micrografia de la Seccion transversal mediante MEB (electrones secundarios)
de la capa precursora.

En la figura 4.11 se presenta el difractograma de rayos X de la capa
precursora. Se ha podido observar el pico correspondiente al Mo (JCPDS
089-5156), procedente del contacto inferior. Se ha detectado un pico muy
poco intenso a 28,5° (20), el cual podria asignarse al plano 111 de CuCl
(JCPDS 081-1841) observado en superficie mediante EDX.
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Figura 4. 11 Difractograma de la capa precursora basada en etanol.

96



Capitulo 4. Resultados y discusion

4.2.1.1.3 Caracterizacion de las capas tratadas térmicamente
en horno tubular

Las capas precursoras de etanol han sido tratadas térmicamente en
presencia de Se. A continuacion, se discutiran los resultados obtenidos
para cada tratamiento estudiado.

421131 Optimizacion del tratamiento térmico de selenizacion

A continuacion, se presenta la caracterizacion de las muestras E1-E5
selenizadas a 400-600°C (Tabla 3.3) con el objetivo de determinar el
tratamiento 6ptimo para la formacién de la fase CZTSe. En la Figura 4.12
se muestran los difractogramas de dichas muestras. En todas ellas se
pueden observar los picos correspondientes a los planos 101, 112, 204,
312, 400, 008 y 316 de la fase CZTSe (JCPDS 052-0868). También se
puede observar dos picos anchos a 21,4 y 56,1° (20). Estos son
caracteristicos de la fase cristalina MoSe> (JSPDS 020-0757) formada en
lainterfase CZTSe-Mo[195]. A 21,9° (20) también se ha indexado un pico
correspondiente a la fase Ses, la cual ha podido formarse en superficie
durante el tratamiento de selenizacion (JSPDS 089-1617).
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Figura 4. 12 Difractogramas de las muestras E1 (400°C), E2 (450°C), E3 (500°C), E4
(550°C) y E5 (600°C).

El analisis mediante espectroscopia Raman se muestra en la Figura 4.13.
El espectro obtenido ha confirmado la formacion de la fase CZTSe en las
muestras estudiadas. El pico mas intenso, situado a 198cm™, en los
espectros de Raman de las muestras E1-E5, se corresponde con el modo
de vibracion Al del material CZTSe [196,197]. También se ha podido
observar otro pico bastante intenso a 175cm™, correspondientes a la
misma fase. Sobre 242-250cm™ se puede apreciar un pico muy ancho.
Este se podria asociar a la fase de MoSe; y a una posible contribucion de
la fase secundaria ZnSe [198].
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Figura 4. 13 Espectros Raman de las muestras E1 (400°C), E2 (450°C), E3 (500°C), E4
(550°C) y E5 (600°C) (Laser 633nm).

Las micrografias de las muestras E1-E5 (Figura 4.14), realizadas
mediante MEB, ha mostrado una capa homogénea y recubierta de
pequerios cristales. El tamafio de dichos cristales aumenta conforme se ha
aumentado la temperatura del tratamiento térmico. En la micrografia de
la muestra E5 se ha observado una capa mas sinterizada, observandose
incluso una fusion parcial de los cristales. Por todo ello se ha seleccionado
la muestra E4, tratada a 550°C, como la méas 6ptima para continuar con la
caracterizacion.
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Figura 4. 14 Micrografias superficiales mediante MEB (electrones secundarios) de las
muestras E1 (400°C), E2 (450°C), E3 (500°C), E4 (550°C) y E5 (600°C).

En la Figura 4.15 se muestra una micrografia de MEB de la muestra E4,
obtenida mediante el detector de electrones retrodispersados. En la
micrografia no se aprecian diferencias de contraste entre los cristales, por
lo que se ha obtenido una capa composicionalmente homogénea.
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Figura 4. 15 Micrografia mediante MEB (electrones retrodispersados) de la muestra E4.

El analisis mediante EDX acoplado al MEB (Tabla 4.2) ha revelado una
composicion rica en cobre y pobre en cinc con respecto a la de partida
(composicion Nominal CuigZni2Sn). Esto podria ser debido a la
formacion de fases secundarias de ZnSe no presentes en la superficie.

Tabla 4. 4 Anélisis composicional de la muestra E4.

Elementos %oat
Cu 24.83
Zn 12.62
Se 50.14
Sn 12.41

Finalmente, la capa 6ptima, E4 (550°C) se ha utilizado para el calculo del
bandgap (Figura 4.16), mediante medidas espectrofotométricas. Asi, se
ha obtenido un valor de 1,34eV, el cual es superior al esperado para la
kesterita de selenio[199]. Este valor puede ser debido a la contribucién
de la fase secundaria MoSe>, que presenta un bandgap en forma de capa
de 1,58eV[200].
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Figura 4. 16 Célculo del bandgap mediante medidas espectrofotométricas y la relacion de
Tauc para la muestra E4.

421132 Estudio de introduccion de sodio en la tinta
precursora

Con el objetivo de estudiar el efecto del Na en las capas de CZTSe, se
prepararon tintas con diferente concentracion de Nal en la tinta precursora
y se trataron térmicamente a 550°C, comparando asi los resultados con
los obtenidos a partir de la muestra E4. Se han seleccionado las muestras
E6 y E7, 10 y 12mmol de Nal respectivamente, como representativas de
este estudio (Tabla 3.3).

En la Figura 4.17 se presentan las micrografias superficiales de las
muestras estudiadas. Comparando las imagenes, se observa una mejora
en la cristalinidad de la capa E6 con respecto a E4 tras el tratamiento
térmico, presentando una superficie mas homogénea recubierta de
cristales de mayor tamarfio. Esto demostraria el efecto beneficioso de la
introduccion de Na en la tinta precursora. Sin embargo, un exceso de este
elemento, resulta ser perjudicial para la correcta obtencion del material
CZTSe en forma de capa fina, tal y como se puede observar en la muestra
E7. La mayor concentracion de Na provoca la formacion de cristales de
mayor mayor tamafo, aunque, a costa de generar imperfecciones en la
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capa en forma de grietas, las cuales llegan hasta el contacto inferior de
Mo y por lo tanto pudiendo ser potencialmente perjudicial para el
dispositivo.

Figura 4. 17 Micrografias mediante MEB (electrones secundarios) de las muestras E4, sin
Nal, E6, concentracion éptima de Nal, (10mmol) y E7, exceso de Nal (12mmol)).

Mediante el estudio de estas muestras por difraccion de rayos X (Figura
4.18), se ha observado también, un incremento de la intensidad de los
picos correspondiente a la fase CZTSe, con el aumento de Na en la capa
precursora. Sin embargo, también se produce un aumento notable en la
intensidad de los picos correspondientes a la fase MoSe», generada en la
interfase CZTSe-Mo, la cual podria ser un factor limitante para el
dispositivo fotovoltaico.
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Figura 4. 18 Difractogramas de las muestras E4 (Ommol Nal), E6 (10mmol Nal) y E7
(12mmol Nal).
4.2.1.1.4 Caracterizacion de los dispositivos fotovoltaicos

Sobre la muestra E6 (Tabla 3.3), seleccionada como Optima, se
depositaron las capas de CdS y i-ZnO/ITO con el fin de completar el
dispositivo fotovoltaico y realizar medidas fotovoltaicas. En la Figura
4.19a se muestra una micrografia de la seccion transversal de dicha
muestra. En esta se puede ver un dispositivo con un espesor total de
2,29um desde el Mo hasta el ITO. En la Figura 4.19b, se presenta la
misma zona de la muestra analizada mediante la observacién con
electrones retrodispersados. En ésta se pueden distinguir las distintas
capas que forman el dispositivo. Entre la capa de Mo y CZTSe se puede
apreciar una capa de 300nm de MoSe,, confirmandose asi la presencia de
esta fase secundaria. También se han marcado dos capas correspondientes
al material absorbedor CZTSe. La capa CZTSel esta formada por una
matriz de carbono que contiene pequefios cristales de CZTSe. La zona 2
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se corresponde con una capa densa y compacta de cristales de CZTSe
formados en la superficie. La formacion de esta doble capa ha sido
observada en numerosos articulos y es caracteristica de las rutas quimicas
de obtencion de este material [60].

Sobre la superficie de los cristales CZTSe 2 se puede apreciar las capas
de CdS/i-ZnO/ITO.
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Figura 4. 19 Micrografias mediante MEB de las secciones transversales de la muestra E6 a)
observacion mediante electrones secundarios y b) observacién mediante electrones
retrodispersados.

Se ha observado respuesta fotovoltaica para dicho dispositivo,
obteniéndose una eficiencia maxima de 0,15%, valor que se encuentra en
concordancia con el resto de parametros presentados en la Tabla 4.5.

Tabla 4. 5 Parametros eléctricos del dispositivo E6

Jsc (mA) Voc (mV) FF (%) 1 (%)

5,55 89,85 29,04 0,15

En la Figura 4.20, se presenta la curva J-V del dispositivo fotovoltaico
bajo iluminacion AM1.5.
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Figura 4. 20 Parametros eléctricos del dispositivo fotovoltaico E6 bajo iluminacion AM1.5.

4212 Tinta basada en DMSO
4.2.1.2.1 Caracterizacion de la tinta precursora

Mediante DMSO como disolvente se ha podido obtener una tinta
precursora estable. La fotografia de la tinta resultante, tras la adicion de
las sales Cu, Zn y Sn, junto con tiourea como fuente de S, se presenta en
la Figura 4.21.
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Figura 4. 21 Imagen digital de la tinta basada en DMSO.

El analisis termogravimétrico de la tinta, ha sido realizado con el objetivo
de determinar la temperatura de eliminacion del disolvente, simulando las
condiciones de la placa. El andlisis, presentado en la Figura 4.22, ha
revela una pérdida de masa importante entre 100 y 200°C, alcanzandose
el 90% de pérdida en masa sobre 300°C. Esta péerdida de masa coincide
con un pico endotérmico en la curva ATD, indicando la evaporacién de
DMSO (temperatura ebullicion 189°C). En la curva ATD también se
observa la aparicién de un pico exotérmico, sobre 550°C, el cual, podria
estar relacionado con la formacion de una fase cristalina. Debido a que el
analisis se realizd en atmosfera de aire, no se puede afirmar que este pico
se corresponda con la formacion de la estructura kesterita.
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Figura 4. 22 Andlisis térmico ATD/TG de la tinta basada en DMSO.

4.2.1.2.2 Capas precursoras de DMSO

La elevada tension superficial que presenta el DMSO dificulta
notablemente la deposicion de la tinta sobre el sustrato recubierto con
Mo, de modo que el uso de sustratos que presenten superficies rugosas
permite una mejora en su adherencia. Se ha seleccionado la técnica spin
coating como la mas Optima para este fin, debido principalmente a la
formacion de capas muy delgadas y con mejor adherencia que con doctor
blade. En la Figura 4.23a, se observa una capa homogénea tras la
deposicion y secado en placa de la tinta sobre sustrato rugoso C3. Sin
embargo, la deposicion sobre un sustrato poco rugoso, como es el caso de
C1 (Figura 4.23b), no resulta tan efectiva, observandose una capa poco
uniforme, con acumulacién de materia en el centro de la pieza. Esta
acumulacion de material depositado puede provocar, como se comentara
en siguiente apartado, el deterioro de la capa tras el tratamiento térmico
en horno tubular.

108



Capitulo 4. Resultados y discusion

Figura 4. 23 Imagen digital de la superficie de una capa depositada mediante spin coating y
secada en placa sobre los sustratos a) C3y b) C1.

A pesar de esto, se han realizado dispositivos de los sustratos C1, C2 y
C3 con el objetivo de comparar los dispositivos sobre diferentes sustratos.

Se ha seleccionado 350°C durante 3 min, como tratamiento éptimo de
secado. A menores temperaturas y/o tiempo de secado no se elimina el
DMSO de las capas depositadas, y éste, al eliminarse en etapas
posteriores, puede dar lugar a la delaminacion de la capa precursora. En
la Figura 4.24 se puede observar la superficie de una muestra secada a
300°C (Figura 4.24a) y otra a 350°C (Figura 4.24b). La muestra tratada a
300°C presenta delaminacion de la capa, observandose numerosas grietas
en superficie; sin embargo, a 350°C ya no se observa este fendmeno.

Figura 4. 24 Micrografia superficial de la tinta depositada sobre sustrato ceramico C3y
secada en placa a) a 300°C y b) a 350°C.
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Después de 30 deposiciones, el espesor final de la capa se encuentra entre
1-2um de espesor, dependiendo de la zona estudiada (Figura 4.25). Esto
equivaldria a obtener capar inferiores a los 100nm por deposicion. En la
micrografia se puede observar tanto la capa de Mo metalico como la capa
precursora de CZTS, siendo esta muy compacta y de caracter amorfo.

Figura 4. 25 Micrografia mediante MEB (electrones secundarios) de la seccion transversal
de un sustrato C3 recubierto con Mo y tinta precursora de DMSO.

En la figura 4.26 se presenta el difractograma de la capa precursora. En
el difractograma se puede observar los picos correspondientes al Mo
metalico proveniente del contacto inferior(JCPDS 001-1207). También
se puede observar a 28,1° (20), con muy poca intensidad, el plano 111 del
CuCl (JCPDS 077-1996) al igual que otro pico que no ha podido ser
identificado. No se ha detectado ningun pico asociado a la formacién de
la kesterita.
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Figura 4. 26 Difractograma de la capa precursora de DMSO.

El analisis semicuantitativo, mediante EDX acoplado al MEB, de la
superficie de las capas precursoras (Tabla 4.6), revela una composicion
muy homogénea en toda la capa. Esta presenta una composicion rica en
Cu y con un ligero defecto de S respecto a la estequiometria de partida.
También se observa la presencia de cloro (no reflejado en la Tabla 4.6),
el cual no ha sido eliminado por completo durante el secado en placa.

Tabla 4. 6 Analisis mediante EDX, acoplado al MEB, de la capa precursora de DMSO.

Elementos %oat
S 47.25

Cu 26.46

Zn 13.67

Sn 12.62
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4.2.1.2.3 Caracterizacién de las capas tratadas térmicamente en
horno tubular

4.2.1.2.3.1 Optimizacion del tratamiento térmico

El crecimiento cristalino de la capa precursora ha sido estudiado sobre el
sustrato C3 con el objetivo de determinar la temperatura Optima del
tratamiento térmico. Las muestras P1-P5 han sido tratadas a 400-600° en
horno tubular (Tabla 3.4), en atmosfera de selenio, con el objetivo de
obtener la fase kesterita mixta azufre-selenio.

En la Figura 4.27 se muestran los difractogramas obtenidos de las
muestras P1-P5. En todos ellos se puede observar un aumento de la
cristalinidad de las capas tratadas con respecto a la capa precursora
(Figura 4.13). El pico mas intenso, a 40,47° (20) se corresponde con el
plano cristalografico 110 del Mo metalico (JCPDS 089-5156). El
segundo pico mas intenso, localizado a 27,21° (20) se ha asignado al plano
112 de la fase CZTSe (JCPDS 052-0868), al igual que los planos 101,
204, 312, 316, 400 y 008 presentes en todas las muestras caracterizadas.
Los picos asignados a la fase CZTSe presentan un ligero desplazamiento
hacia angulos mayores (20), con respecto a la fase pura de CZTSe. Este
desplazamiento se puede deber a la formacién de la fase mixta azufre-
selenio, CZTSSe, donde el selenio ha reemplazado la mayor parte del
azufre presente inicialmente en la capa precursora tras el proceso de
deposicion. También se ha detectado una sefial muy poco intensa sobre
56°(20), la cual podria estar relacionada con la formacion de MoSe;
(JSPDS 020-0757) al igual que se ha podido comprobar con las muestras
de etanol. En las muestras P1 y P2, se ha detectado un pico a 31° (20), la
cual podria proceder del plano 006 de la fase CuSe (JCPDS 049-1457).
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Figura 4. 27 Difractogramas de las muestras selenizadas P1 (400°C), P2 (450°C), P3
(500°C), P4 (550°C)y P5 (600°C).

El analisis mediante espectroscopia Raman de las muestras P1-P5 se
presenta en la Figura 4.28. Los picos situados a 175, 198, 234 se
corresponden con la fase CZTSSe [63,201]. El pico més intenso, situado
a198cm™ se corresponde con el modo de vibracion A1[196,197] y es mas
intenso en las muestras P1-P3. En las muestras P4 y P5 es mas dificil de
asignar dicho modo. El pico situado a 242cm™ se corresponde con la fase
de MoSe; detectada también mediante DRX. El pico situado sobre 248 se
ha asignado a la fase ZnSe, la cual no ha podido ser identificada mediante
DRX debido a la similitud de su patrén de difraccion.
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Figura 4. 28 Espectro Raman de las muestras P1 (400°C), P2 (450°C), P3 (500°C), 550°C y
600°C (excitacion a 633nm).

En la Figura 4.29 se presentan las micrografias superficiales de las
muestras P1-P5. En las muestras P1y P2 se puede apreciar una capa mas

bien amorfa con algunos cristales de gran tamafo recubriendo la
superficie.
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Figura 4. 29 Micrografias s mediante MEB de las superficies de las muestras P1 (400°C),
P2 (450°C), P3 (500°C), P4 (550°C) y P5 (600°C).

El analisis de estos cristales (Zona 1, muestra P1), mediante EDX
acoplado al SEM, revelé la formacion de cristales de CuSe, confirmando
los picos detectados en los difractogramas de las mismas muestras (Tabla
4.7). Comparando las superficies de las muestras P3 a P5 se observa un
claro aumento de la cristalinidad con el aumento de la temperatura. La
muestra P5 es la que presenta una mayor cristalinidad. Los cristales mas
grandes (zona 2), corresponden a la fase CZTSSe y los cristales mas
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pequerios, situados en las fronteras de grano entre los cristales de CZTSSe
(zona 3) corresponden al compuesto ZnSe.

Tabla 4. 7 Analisis mediante EDX de las zonas mostradas en las micrografias de la Figura

4.29.
Elementos  Zonal Zona?2 Zona3

S 4.68 3.17 4.37

Cu 45.71 28.81 4.02

Zn - 14.89 48.65

Se 45,52 41.88 42.51

Sn 4.08 11.25 0.45

Los cristales obtenidos presentan una composicion mas rica en Se que en
S, tal y como se habia observado mediante el analisis por DRX y Raman
y también presentan una composicion rica en Cu, lo que explicaria el gran
tamafio de dichos cristales. Para continuar con el estudio se han
seleccionado las condiciones de la muestra P5 para continuar con la
caracterizacion.

Mediante el analisis de la muestra P5 por espectrofotometria (UV/VIS-
NIR) y la relacion de Tauc, se ha podido determinar un bandgap de
1,29V [44] (Figura 4.30). Este valor se encuentra por encima del valor
esperado para la composicion detectada, el cual deberia ser mas cercano
a 1eV. Sin embargo, las fases secundarias de ZnSe (bandgap 2,7eV) y
MoSe; (bandgap 1,58eV) han podido contribuir al aumento de este valor
[200].
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Figura 4. 30 Calculo del bandgap, mediante medidas espectrofotométricas y la relacion de
Tauc, de la muestra P5.

La cantidad de selenio que se introduce, en forma de polvo elemental, en
la caja de grafito junto a la capa precursora a tratar, juega un papel
fundamental para la correcta formacion de la fase CZTSSe. Las muestras
P1-P5 han sido selenizadas con 25mg de Se y en todas ellas se observa
casi la total sustitucién del S por el Se en la capa resultante. Las muestras
P6, P7 y P8 fueron tratadas a 600°C disminuyendo la concentracion de Se
con respecto a la muestra P5 (Tabla 3.4) con el objetivo de modular el
ratio S-Se.

En la Figura 4.31 se presentan los difractogramas de las muestras P6-P8.
Tal y como se puede observar, la disminucién de la concentracion del Se
favorece la formacion de fases secundarias en forma sulfoseleniuros de
cobre, cinc y Sn. Debido a la gran cantidad de compuestos binarios y
ternarios que se han podido formar, solo se han indexado los picos mas
intensos. En el difractogramas de las muestras P6 y P7 se pueden observar
los planos 101, 112, 204, 312, 316, 400 y 008 de la fase CZTSSe.
También se puede observar un pico muy intenso a 31,2° (20) que se
corresponde con el plano principal 006 de la fase CuSe (JCPDS 049-
1457). En la muestra P8 no se aprecia la fase CZTSSe, aunque si la
formacion de la fase Cu2SnSz (JCPDS027-0198).
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Figura 4. 31 Difractogramas de las muestras P6 (20mg Se), P7 (15mg) y P8 (10mg).

En la Figura 4.32 se presentan dos micrografias de la muestra P8 a
diferentes aumentos donde se han analizado las zonas 1-5 mediante EDX
acoplado al MEB. Los resultados de cada microanalisis se muestran en la
Tabla 4.8. Tal y como se puede ver en la Figura 4.32a se forman diferentes
fases cristalinas por toda la capa analizada. La zona 1, marcada en la
Figura 4.32a, se corresponde al Mo metalico y en la zona 2 se observa
una fase cristalina mas oscura en la micrografia, que se corresponde con
la fase Cuig(S,Se). En la Figura 4.32, se observa una ampliacion de la
micrografia donde se observan 3 fases diferentes. En la zona 3 marcada
en la Figura 4.32b se corresponde con la fase de ZnS. El ZnS se encuentra
rodeado de dos fases diferentes, la zona 4 (méas clara en la imagen) se
corresponde con una fase de CuzSn(S,Se)s y la zona 5 (mas oscura)
presenta la composicion del compuestos cuaternario Cu2ZnSn(S,Se)s. No
se ha observado en superficie la fase Cu(S,Se) detectada mediante DRX.
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Figura 4. 32 Micrografias mediante MEB (electrones retrodispersados) de la muestra P8
(10mg Se) a diferentes aumentos a) x150 y b) x5000.

Tabla 4. 8 Analisis composicional mediante EDX acoplado al MEB de las zonas marcadas
en la Figura 4.32.

Elementos Zonal Zona 2 Zona 3 Zona4 Zona5
(at%) (at%) (at%) (at%)

S - 26.33 52.92 25.88 35.48

Cu - 64.22 1.08 40.83 27.03

Zn - 1.07 42.80 1.39 1231

Se - 8.04 3.00 14.60 10.93

Sn - 0.35 0.19 17.30 14.24

Mo 100 - - - -

Para continuar con el estudio se han seleccionado como éptimas las
condiciones del tratamiento térmico de la muestra P5, 600°C y 25mg de
Se en la caja de grafito.

4.2.1.2.3.2 Estudio sobre diferentes sustratos

Con el objetivo de determinar la influencia del sustrato sobre el
crecimiento cristalino, se prepararon las muestras P9 y P10 (Tabla 3.4),
preparadas sobre los sustratos C1 (1%Na en el esmalte) y C2 (4% de Na
en el esmalte) a 600°C para poder comparar los resultados con la muestra
P5, preparada sobre el sustrato C3 (6,64% de Na en el esmalte).

En la Figura 4.33 se puede apreciar la diferencia a nivel morfoldgico de
la capa absorbedora de CZTSSe al variar el sustrato del dispositivo. La
muestra P5 presenta cristales de CZTSSe de un tamafio superior al
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microémetro. Este resultado coincide con el sustrato que presenta mas Na
en su esmalte (6,64% de Na). Comparando esta capa con la obtenida
utilizando el sustrato C1, (muestra P9), siendo este el que presenta menor
cantidad de Na, se puede observar una disminucién notable de la
cristalinidad junto con la formacion de poros que permiten observar el
Mo de la capa inferior. Finalmente, la muestra P10, obtenida sobre el
sustrato C5, el cual presenta una cantidad intermedia de Na frentea C1ly
C8, también presenta diferencias en cuanto a cristalinidad con respecto a
la muestra P5 y P9, obteniéndose cristales de tamafio nanométrico en toda
la superficie de la capa.

i
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Figura 4. 33 Micrografias mediante MEB (electrones secundarios) de las muestras a) P5
(sustrato C3), b) P9 (sustrato C1) y ¢) P10 (sustrato C2).

i

Esta diferencia a nivel morfoldgico se puede deber a la difusion del Na
presente en el esmalte hacia la capa precursora durante el tratamiento
térmico a 600°C, permitiendo la formacion de cristales de mayor tamafio.
Como se ha explicado en la introduccion, el Na podria formar una fase
Na-Se de bajo punto de fusidon en las fronteras de grano, evitando por una
parte la formacion de ZnSe y permitiendo una mejora en la cristalinidad.
La cantidad de ZnSe en las muestras P5, P9 y P10 no ha sido cuantificada.
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La Figura 4.34 muestra las fotografias de las muestras P5, P9 y P10
después del tratamiento térmico a 600°C. La muestra P5 es la que presenta
una capa mas uniforme a nivel visual. En esta imagen se puede apreciar
claramente la mayor rugosidad superficial que presenta el sustrato C3.
Las muestras P9 y P10, debido a la menor rugosidad superficial del
sustrato utilizado y por lo tanto, menor adherencia de la tinta, ha dado
lugar a la acumulacién de materia en determinadas zonas de la capa y esto
ha provocado la destruccion parcial de la capa tras el tratamiento térmico.
Esto se puede apreciar mejor en la zona marcada en la muestra P9.

Figura 4. 34 Fotografias de las muestras a) P5 (sustrato C3), b) P9 (sustrato C1) y ¢) P10
(sustrato C2).

4.2.1.2.4 Caracterizacion de los dispositivos fotovoltaicos

El ensamblaje del dispositivo fotovoltaico se ha llevado a cabo sobre la
muestra P5, realizada sobre el sustrato C3. En la Figura 4.35, se observa
la seccion transversal de la muestra P5, a través de la observacion
mediante MEB. En esta micrografia se observa una capa de CZTSSe
densa, compacta y cristalina, presentando un grosor superior al
micrometro. A diferencia de la ruta basada en etanol, no se ha observado
la formacién de una doble capa de CZTSSe. Sobre la capa CZTSSe se
pueden observar las capas de CdS/ i-ZnO/ ITO. En la micrografia también
se observa la interfase de MoSe> con un espesor de 250nm.
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Esmalte C3

Figura 4. 35 Seccion transversal mediante MEB (electrones retrodispersados) de la muestra
P10.

Las medidas fotovoltaicas llevadas a cabo mediante simulador solar se
resumen en la siguiente Tabla 4.9.

Tabla 4. 9 Medidas eléctricas de la muestra P5.

Parémetros Muestra
eléctricos P5
1] (%) 0,23
Jsc (mA/cm?) 53
Voc (mV) 129,36
FF (%) 32,46

Al igual que en el caso anterior mediante la tinta basada en etanol, se han
obtenido eficiencias bajas, siendo 0,23% el valor maximo. En la Figura
4.36 se puede observar la curva J-V bajo iluminacion AML1.5.
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EFf(%) 0,23

Jsc (mA/em?) 53
Voc (mV) 129,36
FF (%) 32,46
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Figura 4. 36 Representacion de la curva corriente-voltaje bajo iluminacion AM1.5 de la
muestra P5.

4.2.2 Preparacion del material CZTS(Se) a traves de la ruta 2:
Solvotermal

A continuacidn, se discutiran los diferentes resultados obtenidos tanto del
polvo precursor sintetizado por la ruta solvotermal como de la capa pre-
tratada térmicamente y su correspondiente cristalizacion.

4.2.2.1 Caracterizacion del polvo precursor

La Figura 4.37a muestra el reactor de teflon que contiene la disolucion de
los metales Cu, Zn y Sn, junto con la tiourea y HDA. El polvo obtenido
tras el tratamiento a 200°C, centrifugado, lavado y secado se muestra en
la Figura 4.37b.
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Figura 4. 37 Fotografias de a) disolucion de reaccién y b) polvo precursor tras la sintesis
solvotermal.

El analisis mediante MEB, del polvo precursor obtenido, ha revelado la
formacion de aglomerados de particulas de tamafio nanométrico (Figura
4.38).

Figura 4. 38 Micrografia mediante MEB (electrones secundarios) del polvo precursor.

El anéalisis mediante EDX de los aglomerados observados (Tabla 4.10)
presentan una composicion muy similar a la composicion nominal de
partida (Cu1,8Zn12Sn S4), siendo las relaciones atdmicas deficientes en Cu
(Cu/(Zn+Sn)=0,9) y por el contrario, mas ricas en Zn (Zn/Sn = 1,29).
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Tabla 4. 10 Analisis EDX del polvo precursor obtenido por la ruta solvotermal.

Elemento % Atdémico Aglomerado
S 50.71
Cu 23,74
Zn 14.42
Sn 11.13

Mediante microscopia electronica de transmision (MET) se han podido
analizar los aglomerados constituidos por particulas nanométricas. En la
Figura 4.39a se puede observar una buena dispersion de pequefias
particulas, cuyo tamafio oscila entre 5 y 10nm, tras su dispersion y
posterior secado en 1-hexanotiol. La Figura 4.39b muestra una de estas
particulas analizada a mayores aumentos. Estas particulas, como puede
apreciarse, presentan planos cristalinos, en forma eliptica y su
crecimiento esta orientado en el eje a. Mediante el célculo de la distancia
interplanar, dna experimental =2,7A comparado con la distancia tedrica
dn tedrica 2,72A (JCPDS 026-0575), de los planos analizados, se ha
podido indexar el plano 200 de la estructura CZTS.

En la Figura 4.39c se presenta el patrén de difraccion de electrones
realizado en zona. En este se pueden ver anillos concéntricos similares a
un patrén policristalino. Al igual que la difraccion de rayos X, es posible
relacionar los radios de los circulos de difraccion con las distancias
interplanares de los cristales analizados. En este patrén de difraccion
estudiado se ha podido asignar los planos principales 312, 220 y 112
correspondientes a la estructura CZTS de la kesterita de S (JCPDS 026-
0575).
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S1/nm

Figura 4. 39 Micrografias, mediante MET, del polvo precursor de a) nanoparticulas
dispersas, b) particula a mayores aumentos y c) SAED (selected area electron diffraction).

Con el objetivo de determinar el tamafio medio de las nanoparticulas
sintetizadas, el polvo precursor fue dispersado en 1-hexanotiol, diluido y
analizado mediante dispersion laser. En la Figura 4.40 se presenta la
distribucion del tamafio de particula en torno 2,5y 10nm de diametro. La
obtencion de particulas de tamafio nanométrico confirma la correcta
funcion de la HDM como capping agent al evitar el crecimiento de estas
particulas durante la reaccion solvotermal. El poder obtener un tamafio
nanométrico es de suma importancia para su posterior dispersion y
deposicion en forma de capa fina. Las particulas de tamafio superior no
permitirian generar capas finas inferiores a los 2um.
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Figura 4. 40 Andlisis del tamafio de particula medio mediante medidas de dispersion laser
del polvo precursor en 1-hexanotiol.

La difraccion de rayos X del polvo precursor (Figura 4.41) ha revelado la
formacion de cristales de CZTS, confirmando asi la naturaleza de los
nanocristales observados mediante MET. Se han indexado los planos 110,
112,200, 312, 224, 040 y 316 correspondientes a la fase kesterita (JCPDS
026-0575). La anchura de los picos principales también indica que se trata
de cristales de naturaleza nanométrica. Ademas, se ha detectado un
hombro ancho a bajos angulos, entre 10 y 20 grados (26), que indicaria la
presencia de un cierto grado de fases amorfas.
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Figura 4. 41 Difractograma de rayos X del polvo precursor.

El analisis mediante espectroscopia Raman del polvo precursor también
viene a confirmar la formacion de la fase CZTS (Figura 4.42). Se ha
podido identificar el pico més intenso, situado a 337cm™ correspondiente
al modo de vibracion Al de la kesterita de S. También se han detectado
sefiales a 255, 286 y 370cm™ correspondientes a la misma fase [64,202].
No se ha detectado la presencia de fases secundarias.
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Figura 4. 42 Espectro Raman del polvo precursor (Laser 785nm).

Mediante espectrofotometria UV-VIS-NIR y la relacion de Tauc se ha
calculado un bandgap de 1,49 eV [44] (Figura 4.43). Dicho valor estaria
de acuerdo con el valor de 1,50eV indicado en la bibliografia para la

kesterita pura de azufre [44].
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Figura 4. 43 Célculo del bandgap del polvo precursor.
4.2.2.2 Caracterizacién de la capa pre-tratada

Para la deposicion del polvo precursor, se ha seleccionado como
dispersante Optimo el 1-hexanotiol. Este dispersante presenta unos
valores de punto de ebullicion y de tension superficial bajos (temperatura
de ebullicion 151°C, 26dyn/cm) que, junto con una gran capacidad para
dispersar las nanoparticulas de CZTS, puede evitar la formaciéon de
grandes aglomerados, los cuales serian un impedimento para la formacién
de una capa compacta y de un espesor adecuado. En la Figura 4.44 se
presenta una fotografia de la capa precursora tras la deposicién de la tinta
formada con 1-hexanotiol, depositada por la técnica de aplicacion doctor
blade y secada a 300°C en placa calefactora. La capa obtenida es uniforme
y se encuentra bien adherida a la capa del Mo.
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Figura 4. 44 Imagen fotografica de la capa precursora de nanoparticulas.

El analisis mediante MEB de la superficie de la capa precursora (Figura
4.453a), ha revelado la formacién de una capa muy bien compactada. No
se han observado la presencia de aglomerados de particulas en dicha
superficie. La Figura 4.45b muestra una capa muy bien adherida al Mo,
compacta, homogénea y de un espesor en torno a los 2um, confirmando
asi la efectividad del dispersante y de la técnica de deposicion utilizada.

Figura 4. 45 Micrografia mediante MEB de la capa precursora a) superficie (electrones
secundarios) y b) seccion transversal (electrones retrodispersados)

4.2.2.3 Caracterizacion de la capa tratada térmicamente

La capa precursora, formada previamente a través de la union de
nanocristales de CZTS mediante la sintesis solvotermal, se ha sometido a
un nuevo tratamiento térmico, con el objetivo de obtener una mejor
cristalinidad. Para ello, las capas han sido selenizadas y sulfurizadas en
un horno tubular.
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4.2.2.3.1 Tratamiento de sulfurizacion

Seguidamente, se presenta la caracterizacion de la muestra CNS (Tabla
3.5), que ha sido tratada a 550°C en atmosfera de S.

En la Figura 4.46a se presenta la fotografia de la superficie de la muestra
CNS. Se puede observar que presenta una capa bien adherida junto con
la ausencia de defectos visibles en dicha superficie. La observacion de la
micrografia MEB de la superficie de la muestra presenta aglomeraciones
de pequefios cristales de tamafios inferiores a 11'm (Figura 4.46b).
También se observan poros, posiblemente causados por la volatilizacién
de materia organica o del propio dispersante, los cuales no se han podido
eliminar en los pasos previos.

Figura 4. 46 Superficie de la muestra CNS tratada en atmdésfera de S a) imagen fotografica
y b) micrografia mediante MEB (electrones secundarios).

El analisis EDX de la superficie de la capa se presenta en la Tabla 4.11.
Se ha obtenido una relacion entre los metales Cu, Zn y Sn muy similar a
la relacion nominal de partida, si bien aparece un exceso de S, que puede
ser debido a la saturacion del mismo en la capa precursora, que ya
contenia S inicialmente.
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Tabla 4. 11 Analisis EDX, acoplado al MEB, de la muestra CNS.

Elemento % Atémico
S 57.8
Cu 19.6
Zn 12.3
Sn 10.27

La difraccién de rayos X ha revelado unos picos estrechos e intensos, los
cuales indicarian un aumento de la cristalinidad del material como se ha
observado mediante MEB (Figura 4.47). Por otra parte, se han indexado
los planos 112, 200, 220, 312 y 332 de la fase CZTS (JCPDS 026-0575).
También se ha detectado la sefial de Mo (JCPDS 089-5023), proveniente
del contacto inferior.
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Figura 4. 47 Difractograma de rayos X de la muestra CNS.

Con objeto de verificar la correcta formacion de la fase kesterita, también
se ha realizado el analisis mediante espectroscopia Raman (Figura 4.48).

Asi, se han podido asignar los picos mas intensos, 386, 336 y 362cm™ a
la fase CZTS [64,202].
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Figura 4. 48 Espectro Raman de la muestra CNS (laser 633nm).

El bandgap de la muestra CNS (Figura 4.49), obtenido mediante la
relacion de Tauc, ha sido de 1,44eV, valor muy cercano al obtenido para
el polvo precursor (1,49¢eV) y estd de acuerdo con los valores relatados
en la bibliografia para la kesterita de S [44].
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Figura 4. 49 Calculo del bandgap de la muestra CNS.

4.2.2.3.2 Tratamiento de selenizacion

A continuacidn, se presenta la caracterizacion de la muestra CNSe (Tabla
3.5), que ha sido tratada a 550°C en atmoésfera de Se.

Al igual que para la muestra sulfurizada, en este caso, se ha obtenido una
capa de color negro, muy bien adherida y sin defectos aparentes (Figura
4.50a). El analisis mediante MEB (Figura 4.50b) ha revelado la
formacion de cristales en superficie con tamafios superiores a los
observados para la muestra sulfurizada. Dichos cristales no recubren toda
la superficie de forma homogénea, de manera que existen algunas zonas
cubiertas de cristales con tamafios mas pequefios.
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Figura 4. 50 Observacion de la superficie de la muestra CNSe, tratada en atmosfera de Se
a) imagen fotografica y b) micrografia mediante MEB (electrones secundarios).

El anélisis elemental mediante EDX no ha revelado diferencias en cuanto
a composicion, tanto de los cristales superficiales como los de la capa
formada mediante particulas nanométricas. En la Tabla 4.12 se muestra
los resultados EDX de los cristales analizados. Igual que en el caso
anterior, se mantienen las relaciones atémicas de los precursores
metalicos de partida (Composicién nominal Cu 18Zns12Sn;). Con estos
resultados, se confirma la introduccion de Se en la capa precursora,
sustituyendo parcialmente al S presente inicialmente.

Tabla 4. 12 Resultados EDX, acoplado al MEB, de la capa CNSe.

Elemento % Atémico

S 7.36
Cu 21.45
Zn 13.21
Sn 11.58
Se 43.40
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Los difractogramas de rayos X correspondientes a la muestra CNSe
muestran la formacion de diversas fases cristalinas (Figura 51). Entre
ellas, se observa la formacion de la kesterita mixta S-Se, donde se han
podido detectar los planos hkl 112, 204 y 312 de la kesterita de Se,
ligeramente desplazados a mayores angulos de 260, ocasionados por la
parcial sustitucion del S. Se han detectado dos picos anchos y de poca
intensidad, los cuales podrian estar relacionados con la formacion de la
interfase MoSe, (JCPDS 020-0757). También se ha detectado la sefal
correspondiente al contacto inferior de Mo (JCPDS 89-5023) y una sefial,
sobre 22° (20), que podria estar relacionada con la fase See debido a una
sobre selenizacion de la capa precursora.
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Figura 4. 51 Difractograma de la muestra CNSe.

El analisis mediante espectroscopia Raman (Figura 4.52) ha confirmado
la formacion de la fase CZTSSe. Se ha podido identificar los modos de
vibracion Al de la kesterita a 198 y 175cm™ [72]. Por otra parte, el pico
ancho que aparece a 242cm™ también confirma la formacion de la
interfase de MoSe> [198].
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Figura 4. 52 Espectro Raman de la muestra CNSe (laser 633nm).

El bandgap obtenido para la muestra CNSe ha sido de 1,22eV (Figura
4.53), valor que concuerda para la kesterita mixta S-Se[44], con mayor
proporcion de Se que S. Este valor también ha podido ser influenciado
por la fase secundaria de MoSe; detectada en la interfase [200].
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Figura 4. 53 Calculo del bandgap de la muestra CNSe.
4.2.2.4 Caracterizacion de los dispositivos fotovoltaicos

Las muestras CNS y CNSe han sido ensambladas y caracterizadas con el
objetivo de evaluar su respuesta fotovoltaica.

La Figura 4.54a muestra la fotografia del dispositivo CNS. En esta se
pueden observar las mini celdas de 0,087cm?, en las que se divide la
superficie. La micrografia de la seccion de este dispositivo (Figura 4.54b)
muestra las distintas capas que lo componen. Se ha obtenido un
dispositivo con un espesor total ligeramente superior a los 2um. La capa
de CZTS presenta un espesor en torno a 1um y tal y como se esperaba,
esta formada por cristales de tamafio nanométrico. A través de imagenes
obtenidas mediante MEB usando el detector de electrones
retrodispersados (Figura 4.54c), se ha podido observar una interfase de
MoS; entre el Mo y el CZTS, con un en torno a los 100nm. Esta capa no
ha sido detectada por las técnicas anteriores.
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Esmalte

Figura 4. 54 Dispositivo CNS a) Fotografia de la superficie, b) micrografia de la seccion
transversal mediante MEB (electrones secundarios) y ¢) micrografia de la seccion
transversal mediante MEB (electrones retrodispersados).

El dispositivo CNSe se muestra en la Figura 4.55a. Al igual que en el caso
anterior, la superficie se encuentra dividida en mini celdas. La seccion
transversal de dicho dispositivo se presenta en la Figura 4.55b. En este
caso, también se puede observar la capa absorbedora constituida por
cristales de tamafio nanomeétrico, junto con cierta porosidad, que no se ha
apreciado en la superficie.

En la Figura 4.55c se observa el contraste entre las distintas capas que
conforman el dispositivo CNSe. En este caso, se puede apreciar también
la formacion de una interfase entre el Mo y la capa absorbedora, que
estaria en concordancia con la interfase MoSez, con un espesor de unos
300nm, detectada mediante DRX y espectroscopia Raman.
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Figura 4. 55 Dispositivo CNSe a) imagen digital de la superficie, b) micrografia de la
seccion transversal mediante MEB (electrones secundarios) y ¢) micrografia de la seccion
transversal mediante MEB (electrones retrodispersados).

La curva corriente-voltaje de los dispositivos CNS y CNSe se presenta en
la Figura 4.56.
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Figura 4. 56 Curva J-V de los dispositivos CNS y CNSe bajo iluminacion AM1.5.

Se han obtenido curvas muy similares para ambos dispositivos,
obteniéndose eficiencias inferiores al 0,1% (Tabla 4.13). Debido a los
bajos valores observados, la diferencia entre ambos dispositivos no es
significativa, por lo que ambos tratamientos podrian ser adecuados para
esta ruta.

Tabla 4. 13 Parametros eléctricos de los dispositivos estudiados.

Dispositivo  Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF (%) 1N (%)
CNS 2,82 83,84 29,93 0,071
CNSe 3,36 95,82 30,48 0,098
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4.2.3 Preparacion del material CZTS(Se) a través de la ruta 3:
Coprecipitacion

En el presente apartado se discutiran los resultados obtenidos a partir de
la ruta 3, correspondiente a la coprecipitacion de selenitos metalicos.

4.2.3.1 Caracterizacion del polvo precursor

El polvo precursor obtenido, tras la precipitacion con NH4sOH, contiene
los distintos metales en forma de selenitos, 0xidos e hidroxidos, tal y
como se presenta en la siguiente ecuacion (1) [132]:

NH OH
4 o
Cu(NO,), - 3H,0 +Zn(NO,),- 6H,0 +SnCl, - 5H,0 + Se0, —p M,(Se0,), nH,0 +Sn(OH), (1)
+ Otros compuestos
M=Cu,Zy Sn

En la Figura 4.57a se muestra la disolucidn de reaccion que contiene las
distintas sales, tras la adicion de NH4OH hasta pH 6. En ésta, se puede
ver la formacién de un precipitado de color verde. En la Figura 4.57b se
muestra el polvo precursor tras su centrifugado, lavado y secado.

Figura 4. 57 Fotografias de a) disolucion precursora a pH 6 y b) polvo precursor tras la
coprecipitacion.

El analisis del polvo resultante, mediante MEB y su correspondiente
microanalisis por EDX, muestra agregados de nanoparticulas
aparentemente amorfas (Figura 4.58).
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Figura 4. 58 Micrografia mediante MEB del polvo precursor obtenido tras la
coprecipitacion de los selenitos metalicos.

El analisis por EDX se muestra en la Tabla 4.14. El polvo resultante
presenta una relacion atomica entre los metales similar a la de partida
(Cu18Zn1,2Sn), presentando defecto de Cu y exceso de cinc respecto a la
composicion estequiométrica de CZTSe (Cu2ZnSnSes). El exceso de Zn
se ha detectado en menor proporcion de lo esperado (Experimental
Zn/Sn=,11; Nominal Zn/Sn=1,2). El analisis también ha revelado un
defecto de Se. Este defecto puede asociarse a la formacion de oxidos e
hidroxidos de los metales Cu y Zn ademas de los compuestos de éxido e
hidroxidos de estafio formados a pH 6 [132].

Tabla 4. 14 Analisis mediante EDX acoplado al MEB del polvo precursor.

Elemento %at
Cu 27.87
Zn 18.62
Se 36.49
Sn 17.03

El anélisis mediante DRX del polvo precursor confirma su naturaleza
amorfa (Figura 4.59). En el difractograma se observa un alto grado de
amorfos, siendo muy dificil la asignacion de los picos observados.
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Figura 4. 59 Difractograma del polvo precursor.
4.2.3.2 Caracterizacion de la capa precursora

El polvo obtenido se dispersa facilmente en etanol absoluto y DEA. Esta
amina se adiciona a la tinta con el objetivo de coordinar las distintas
especies quimicas presentes en el polvo y por otra parte evitar asi su
oxidacion durante el secado en placa. La Figura 4.60 muestra la tinta que
se forma tras la dispersion del polvo precursor en ultrasonidos.

-

Figura 4. 60 Tinta de selenitos, etanol y DEA.

La viscosidad de la tinta, que se obtiene tras la adicion de DEA, es
adecuada para su deposicion mediante la técnica doctor blade en forma
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de capa fina. Con el objetivo de eliminar la materia organica presente en
la capa tras su deposicion, se ha seleccionado 400°C como la temperatura
de secado en placa calefactora. El proceso de deposicion y secado se
repite dos veces para obtener el grosor de capa deseado.

Tras la deposicion y secado a 400°C se obtiene una capa de coloracion
negra, uniforme, sin defectos aparentes y muy bien adherida al Mo
(Figura 4.61).

Figura 4. 61 Fotografia de la capa precursora tras la deposicién y secado en placa sobre el
sustrato C1 recubierto con Mo.

El analisis de la superficie mediante MEB (Figura 4.62a) muestra una
superficie amorfa y con aglomeraciones de particulas. No se han
observado grietas tras el secado en placa calefactora. La seccién
transversal de esta muestra (Figura 4.62b) revela una capa de un espesor
de 3um, compacta y adherida al contacto inferior de Mo. El espesor de la
capa varia entre 1 y 3um dependiendo de la zona observada. Esto es
debido al método de deposicién doctor blade, el cual produce capas de
mayor grosor en la zona en que se inicia la deposicion.
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Figura 4. 62 Micrografias mediante MEB (electrones secundarios) de la a) superficie y b)
seccion transversal de la capa precursora sobre el sustrato C1 recubierto con Mo.

En la figura 4.63 se presenta la difraccion de rayos X de la capa
precursora. En ésta se han podido detectar los picos principales del Mo
(JCPDS 089-5023), proveniente del contacto metalico y picos muy poco
intensos de la fase cristalina CuSe (JCPDS 089-7391). No se han
observado picos pertenecientes a la fase kesterita.
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Figura 4. 63 Difractograma de rayos X de la capa precursora sobre sustrato C1 recubierto
con Mo.
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4.2.3.3 Caracterizacion de las capas tratadas térmicamente

Se han preparado capas precursoras sobre el sustrato ceramico C1y se
han tratado a una temperatura méxima de 550°C en atmosfera de Se y en
atmosfera de S. A continuacion, se presenta la caracterizacion de las
capas obtenidas y sus correspondientes dispositivos fotovoltaicos.

4.2.3.3.1 Selenizacién de la capa precursora de kesterita

En el presente apartado se presenta la caracterizacion de la muestra CSSe
tras el proceso térmico de selenizacion a 550°C (Tabla 3.6).

La micrografia superficial de dicha muestra se presenta en la Figura 4.64.
En ésta, se puede observar la formacion de numerosas grietas en la
superficie (Figura 4.64a), que se puede deber a la eliminacién de materia
organica an presente en la capa precursora. Estas grietas pueden llegar a
ser un factor limitante de la eficiencia en el dispositivo o incluso llegar a
cortocircuitarlo. Sin embargo, tal y como se observa en la Figura 4.64b,
las grietas no llegan hasta el contacto inferior de Mo. En consecuencia, a
pesar de las grietas observadas, la capa se encuentra totalmente recubierta
de cristales de varios tamafios, los cuales generan una capa muy compacta
y uniforme a nivel local (Figura 4.64c).
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Figura 4. 64 Micrografias superficiales mediante MEB (electrones secundarios) de la
muestra CSSe a diferentes aumentos a) x1500, b) x5000 y c) x10000.

El andlisis mediante EDX acoplado al MEB (Tabla 4.15) ha revelado una
composicion uniforme en toda la capa, presentando una relacién metalica
muy similar a la de partida (Cu 18Zn1,2Sn), aunque con deficiencia en Cu
y exceso de Zn con respecto al compuesto estequiométrico (Cu2ZnSnSes).
No se ha observado la formacion de fases secundarias en la superficie de
la muestra estudiada.

Tabla 4. 15 Anélisis mediante EDX acoplado al MEB de la superficie de la muestra CSSe.

Elemento %oat
Cu 23
Zn 13.6
Se 51.1
Sn 12.3

La seccion transversal de la capa selenizada se presenta en la Figura 4.65.
En la Figura 4.65a se puede observar la formacion una doble capa de
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CZTSe. La capa CZTSel esta compuesta por cristales nanométricos,
siendo ésta muy homogénea y compacta, con un espesor superior a 1um.
La capa CZTSe2 presenta cristales de mayor tamario, los cuales se han
observado perfectamente en la Figura 4.64c. La capa estudiada presenta
un espesor de entre 2 y 3um dependiendo de la zona seleccionada. Esto
es debido a las limitaciones de la técnica doctor blade, dejando espesores
mayores en el inicio de la deposicién. En la Figura 4.65b, obtenida
mediante el detector de electrones retrodispersados, se puede apreciar la
diferencia de contraste entre las capas mostradas. Se ha podido detectar
la interfase de MoSey, entre la capa de Mo y CZTSel, con un espesor de
200-250nm. No se han observado diferencias en la composicion de las
capas CZTSely CZTSe2
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Figura 4. 65 Micrografias mediante MEB de la seccion transversal de la muestra selenizada
CSSe mediante el detector de a) electrones secundarios y b) electrones retrodispersados.

Los difractogramas de rayos X de la muestra CSSe revelan la formacion
de una capa cristalina tras el tratamiento térmico (Figura 4.66). Los picos
observados se corresponden con los planos 101, 112, 211, 112, 312, 400,
008y 316 de la fase CZTSe (JCPDS 052-0868). También se ha detectado
la fase Mo JCPDS (089-5023), correspondiente al contacto inferior y la
fase MoSe; (JCPDS 020-0757) formada en la interfase Mo-CZTSe. Un
pico observado a 22°(260) podria relacionarse con la formacion de la fase
Ses, motivado por la selenizacion excesiva de la capa (JCPDS 089-1516).
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Figura 4. 66 Difractograma de la muestra CSSe.

Mediante espectroscopia Raman, se ha podido confirmar la formacion de
la fase deseada (Figura 4.67). Las sefiales mas intensas, situadas a 175 y
198cm™ corresponden con los modos de vibracion Al de la fase CZTSe
[72]. También se ha detectado un pico de menor intensidad situado a
220cm™ correspondiente a un modo vibracional de simetria E. Este pico
podria estar relacionado con la formacion de un compuesto CZTSe con
defectos del tipo Snz, [72]. Igualmente se ha detectado un pico ancho
sobre 244cm’®. Este se podria asignar también a la fase CZTSe con la
posible contribucién de las fases secundarias MoSe; y ZnSe [200], no
observada en la superficie estudiada mediante MEB.
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Figura 4. 67 Espectro Raman de la muestra CSSe (laser 633nm).

El analisis de la muestra CSSe mediante espectrofotometria UV-VIS-IR
y la relacion de Tauc, han revelado un bandgap de 1,19eV [44] (Figura
4.68). Al igual que en las rutas indicadas anteriormente, el bandgap
obtenido presenta un valor superior al que deberia obtenerse para el
compuesto CZTSe y, por lo tanto, se podria asociar a la contribucion de
fases secundarias como MoSe; formada en la interfase CZTSe-Mo [200].
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Figura 4.68 Célculo del bandgap de la muestra CSSe

4.2.3.3.2 Sulfurizacion de la capa precursora de kesterita

A continuacion, se presenta la caracterizaciéon de la muestra CSS,
sulfurizada a 550°C (Tabla 3.6). En la Figura 4.69 se puede observar la
superficie de la muestra CSS a través del MEB. Al igual que para la
muestra CSSe, se observan grietas por toda la superficie (Figura 4.69a).
Sin embargo, estas grietas tampoco llegan hasta el contacto metélico de
Mo (Figura 4.69b). La Figura 4.69c muestra la buena cristalizacion de la
capa, recubierta de cristales de un tamafio y morfologia uniformes.
Comprando la Figura 4.69c con 4.64c se observa una notable diferencia
en cuanto al tamafio de los cristales obtenidos, siendo de mayor tamafio
los obtenidos tras el tratamiento de selenizacion (los correspondientes a
la figura 4.64c).
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Figura 4. 69 Micrografias mediante MEB (electrones secundarios) de la muestra CSS a
diferentes aumentos a) x1500, b) x5000 y ¢) x10000.

El andlisis elemental mediante EDX de la superficie de la muestra CSS
(Tabla 4.16), ha revelado una composicién ligeramente superior en Cu
respecto a la composicion inicial (Cu1gZn12Sn). Esto puede ser debido a
volatilizacion de estos elementos en forma de sulfuros binarios, durante
el tratamiento térmico o bien a la formacion de fases secundarias
formadas en zonas mas cercanas al Mo. También se puede apreciar la
sustitucion parcial del selenio presente en la capa precursora por el S
introducido durante el tratamiento térmico, presentando una relacion de
85% Sy 15%Se.

Tabla 4. 16 Analisis por EDX acoplado al MEB de la muestra CSS.

Elemento %at
Cu 24.8
Zn 13.4
Se 8.6
Sn 11.8
S 41.4
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La seccion transversal de la muestra CSS (Figura 4.70a), muestra también
la formacion de una doble capa de CZTSSe al igual que en el caso
anterior. La capa superficial se encuentra formada de cristales mas densos
y la capa inferior por cristales de tamafio nanométrico, que se encuentra
bien adherida al Mo. En la micrografia también se ha detectado la
interfase Mo(Se,S)2, entre el Mo y la capa CZTSSel en torno a los
100nm. EI microanalisis lineal de 0 a 1um mediante EDX de la seccién
transversal (Figura 4.70a) muestra que la capa CZTSSe2 presenta mayor
cantidad de S que de Se (Figura 4.70b), tal como se ha observado
mediante el EDX superficial. Sin embargo, a medida que se analiza la
capa a mayor profundidad, se observa una inversién en cuanto a la
relacién S/Se, siendo ligeramente superior la cantidad de Se. A mayor
profundidad, la sefial de S aumenta mucho debido a la interferencia de la
sefial detectada por el Mo, la cual hace muy dificil determinar la
naturaleza de la interfase formada entre CZTSSel y Mo, pudiendo ser
MoSe2 0 MoS..
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Figura 4. 70 a) Micrografia de la seccion transversal de la muestra CSS mediante MEB

(electrones secundarios) y b) anélisis EDX lineal de la misma seccién, entre los puntos 0 y
3pm.

Mediante difraccion de rayos X se ha podido determinar la naturaleza
cristalina de la capa estudiada (Figura 4.71).

En el difractograma se pueden observar unos picos muy intensos
relacionados con la fase kesterita de azufre (JCPDS 026-0575),
confirmando asi la correcta formacion de la fase deseada. Se han
indexado los diferentes picos correspondientes a los planos hkl 002, 101,
110, 112, 200, 220, 312, 040 y 332. Estos planos presentan un ligero
desplazamiento hacia menores éangulos 20 y presentan un
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desdoblamiento, forméandose un hombro cerca de la base. Esto podria ser
debido a la formacion de la doble capa CZTSSe con diferentes relaciones
S-Se. El pico mas intenso y desplazado a mayores angulos 20, se
corresponderia con la capa superficial CZTSSe2, que presenta una mayor
relacion S/Se. El hombro o pico menos intenso, desplazado a menores
angulos 20, se corresponderia con la capa CZTSSel con una menor
relacion S/Se. También se ha detectado el pico correspondiente al
contacto inferior de Mo (JCPDS 089-5023). No se han detectado sefiales
correspondientes a fases secundarias.

a ] Mo
L]
<
ic)
©
©
=
»
3
o
=)
= N
3 o
- o o0
8" g || ] S ol
=) - a © Mom
v I v 1 v 1 i 1 v 1 v 1 v 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20
Figura 4. 71 Difractograma de rayos X de la muestra CSS.

Mediante espectroscopia Raman se ha podido conformar la formacion de
la fase CZTSSe (Figura 4.72). Las sefiales detectadas a 285, 298, 334
(pico principal), 356 y 362cm™ se corresponden con la kesterita de azufre
[203-206]. El pico correspondiente a 304cm™ puede ser debido a uno de
los modos de vibracion de la fase CZTS, pero también a la contribucion
de la fase secundaria CuzSnSz [204]. A 316cm™ también se observa una
sefial muy poco intensa que también estaria relacionada con este
compuesto ternario, el cual no se ha podido distinguir mediante DRX.
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Figura 4. 72 Espectro Raman de la muestra CSS (laser 633nm).

A través de la espectrofotometria UV-VIS-IR y la relacion de Tauc
(Figura 4.73), se ha obtenido un valor de bandgap de 1,33eV. Este valor
concuerda con la formacion de la disolucion sélida S-Se, siendo este mas
cercano al bandgap de la kesterita de azufre [44]. El valor obtenido ha

podido ser modulado por la presencia de fases secundarias como CuzSnSs
(1,15eV) [207].
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Figura 4. 73 Célculo del bandgap de la muestra CSS.

4.2.3.3.3 Caracterizacion de los dispositivos fotovoltaicos

Las muestras CSSe y CSS han sido ensambladas tras la deposicién de las
las capas buffer y ventana. La Figura 4.74 muestra las secciones
transversales de dichos dispositivos, obteniéndose en ambos casos,

dispositivos con espesores alrededor de los 4um.

161



4.2 Preparacion de los dispositivos fotovoltaicos

Cds/i-ZnO/ITO

CZTSe 1

MoSe,

1um

Esmalte

Cds/i-zn0/ ITO
CZTSSe2

CZTSSel

Mo(S,Se)

Enamel 1um

Figura 4. 74 Micrografias mediante MEB (electrones retrodispersados) de las secciones
transversales de las muestras a) CSSe y b) CSS.

La representacion de la curva corriente-voltaje de la muestra CSSe se
presenta en la Figura 4.75. Este dispositivo presenta un comportamiento
tipico de la kesterita de Se, tal y como ya se ha comentado en la
introduccién. Se han obtenido valores altos de corriente, superando los
20mA, frente a un voltaje bajo, ligeramente superior a los 200mV.
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Figura 4. 75 Representacion de la curva corriente-voltaje bajo iluminacion AM1.5 de la
muestra CSSe.

Por otra parte, la muestra CSS (Figura 4.76) presenta un comportamiento
mas similar a la kesterita de S. Se han obtenido valores de corriente
bastante inferiores a la kesterita de Se, con un valor ligeramente superior
a los 8mA. Sin embargo, presenta un voltaje bastante alto, cercano a los
500mV. Este resultado indicaria que, el principal responsable de la
conversion fotovoltaica, sea la capa CZTSSe2 (Figura 4.74b), ya que
presenta un mayor contenido en S que de Se, en contraste con la capa
CZTSSel.
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Figura 4. 76 Representacion de la curva corriente-voltaje bajo iluminacion AM1.5 de la
muestra CSS.

Los pardmetros de las celdas estudiadas para ambos dispositivos se
resumen en la Tabla 4.17.

Tabla 4. 17 Parametros eléctricos de los dispositivos fotovoltaicos.

Parametros CSSe CSsS
eléctricos
Voc (mV) 163.61 478.05
Jsc (mA/cm?)) 19.82 8.54
1] (%) 1.24 1.73
FF (%) 38.11 42.33

En general, se han obtenido valores de eficiencia y FF mas altos para la
muestra sulfurizada, CSS, que para la muestra selenizada CSSe, y todo
ello, a pesar del mayor tamafio de los cristales obtenidos para esta ultima.
Se ha seleccionado el tratamiento de sulfurizacion para seguir con el
estudio.
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4.2.3.3.4 Optimizacion del tratamiento téermico de sulfurizacion

Con la finalidad de estudiar el efecto de la temperatura del tratamiento
térmico sobre la cristalizacion del material CZTSSe y su efecto en los
dispositivos fotovoltaicos, las muestras SS1, SS2 y SS3 (Tabla 3.6)
fueron tratadas a 600, 625 y 650°C, respectivamente. La muestra SS1
corresponde a la muestra que presenta mejores parametros eléctricos,
para un dispositivo de kesterita sobre cerdmica a través de rutas quimicas.
Se ha obtenido una eficiencia méaxima de 2,43% y mejoras en el VVoc, Jsc
y FF. Por el contrario, las muestra SS2 y SS3 presentan peores valores
con respecto a la muestra de referencia a 550°C. Esto podria ser debido a
la degradacién de la capa absorbedora de CZTSSe al sobrepasar la
temperatura de 600°C. En la Tabla 4.18 se presentan los pardmetros
eléctricos obtenidos para los distintos dispositivos fotovoltaicos
obtenidos.

Tabla 4. 18 Parametros eléctricos de los dispositivos fotovoltaicos seleccionados.

Referencia 1] (%) FF (%) Voc (mV) Jsc
(mA/cm?)
CSS 1.73 42.33 478.05 8.54
SS1 (600°C) 2.43 48 503.86 10.05
SS2 (625°C) 1.54 40.89 409.54 9.18
SS3 (650°C) 0.89 33.76 263.81 10.02

Se ha seleccionado la muestra SS1 para su caracterizacion y comparacion
con la muestra de referencia CSS, por ser la que presenta una eficiencia
eléctrica mayor.

En la Figura 4.77 se puede observar la diferencia de cristalinidad entre
las muestras CSS (Figura 4.77a) y SS1 (Figura 4.77b). La superficie de
la muestra SS1 se encuentra recubierta de cristales de mayor tamafio que
en la muestra CSS, junto con cristales mas pequefios que actian como
nexo de unidn entre ellos.

165



4.2 Preparacion de los dispositivos fotovoltaicos

Figura 4. 77 Micrografias mediante MEB (electrones secundarios) de las muestras CSS
(550°C) y SS1 (600°C) (X6500).

La seccién transversal de la muestra SS1 (Figura 4.78), antes de su
ensamblaje, presenta una microestructura similar a la de la muestra CSS
(Figura 4.70a). En la Figura 4.78a se pueden apreciar las dos capas que
conforman el material absorbedor: una primera capa CZTSSel, formada
por cristales de menor tamarfio y otra capa, la CZTSSe2, formada por
cristales de un tamafio superior. Se observa un aumento en la cristalinidad
de ambas capas frente a la muestra CSS (Figura 4.70a). También se ha
podido observar la interfase Mo(S,Se).  en torno a los 100nm de espesor.
El anélisis lineal realizado mediante EDX (Figura 4.78a), acoplado al
MEB, también ha revelado una correcta sulfurizacion en toda la seccion,
no apreciandose diferencias entre la capa CZTSSel y CZTSSe2 (Figura
4.78b). Se aprecia una casi total sustitucion de los &tomos de Se, presentes
en la capa precursora, por S introducido durante el tratamiento térmico.
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Figura 4. 78 a) Micrografia mediante MEB (electrones secundarios) de la seccion
transversal de la muestra SS1y b) andlisis EDX de la misma seccién, entre los puntos 0 y
2,4um sefialados.

En la Figura 4.79 se comparan los difractogramas de rayos X de las
muestras CSS y SS1. Se puede ver como, a 600°C, ya no aparece el doble
pico de CZTSSe, mientras que, en cambio, se observan picos mas
intensos y estrechos correspondientes a la fase CZTSSe. Se han indexado
los planos 002, 101, 110, 112, 103, 200, 220, 312, 040 y 331
correspondientes a la fase CZTS (JCPDS 026-0575), los cuales estan
ligeramente desplazados a angulos 26 inferiores, debido a la introduccion
del Se en la estructura. También se ha podido detectar la fase
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correspondiente al contacto inferior de Mo (JCPDS 089-5023) y un pico
ancho a 14 grados (20) que podria estar relacionado con la formacion de
MoS;, (JCPDS 073-1508), confirmando asi la naturaleza de la interfase
observada.
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Figura 4. 79 Difractogramas de las muestras CSS (550°C) y SS1 (600°C).

La Figura 4.80 muestra las medidas Raman de la muestra SS1, a
diferentes longitudes de onda de excitacion. Mediante las medidas
realizadas a 785nm, se pueden observar los picos caracteristicos de la fase
CZTSSe. El pico principal, correspondiente al modo de vibracién Al, se
ha detectado a 334cm™. También se ha detectado un pico a 220-230cm™.
Este pico se desdobla, al utilizar longitudes de onda de excitacion de 532
y 442nm, observandose dos picos a 226 y 234cm™, los cuales podrian
estar asociados a modos de vibracion Al de la fase CZTSSe rica en S
[203,208]. Un espectro similar ha sido indicado por Muska. M et. Al. para
un compuestos CZTSSe rico en S [203]. Mediante las medidas a 442nm,
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se ha podido detectar una sefial a 408cm™ relacionada con la presencia de
la interfase de MoS; [209]. Excitando la muestra a 325nm se ha podido
detectar una sefial muy intensa a 350cm™ relacionada con la presencia de
la fase secundaria ZnS [210].

ZnS
¥

%=325nm

Intensidad (u.a.)

160 200 250 300 350 400 450 500

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 4. 80 Espectros Raman a 325, 442, 532 y 785nm de la muestra SS1.

La seccidn transversal del dispositivo se muestra en la Figura 4.81. En
esta micrografia se puede distinguir claramente la interfase de MoS; con
un espesor en torno a los 100nm. También se pueden distinguir las
distintas capas que conforman el dispositivo fotovoltaico.
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Figura 4. 81 Micrografia mediante MEB (electrones retrodispersados) de la seccion
transversal del dispositivo SS1.

La representacion de la curva corriente-voltaje de la muestra SS1 se
presenta en la Figura 4.82. Al igual que en el caso de la muestra de
referencia CSS, este dispositivo presenta un comportamiento tipico de los
dispositivos de kesterita de azufre, presentando corrientes superiores a
500mV y una densidad de corriente baja, ligeramente superior a los
10mA/cm?. En conclusion, se han producido mejoras en todos los
parametros con respecto a la muestra de referencia (CSS).
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Figura 4. 82 Curva corriente-voltaje bajo iluminacion AM1.5 de la muestra SS1.

En la Figura 4.83 se presenta la fotografia del dispositivo SS1. En la
imagen se pueden apreciar las distintas mini celdas de 0,087cm? de
superficie estudiadas. Los bordes de color morado se corresponden con
la union del contacto inferior del Mo con las capas buffer y ventana, los
cuales no afectan a la medida de los parametros eléctricos gracias al
previo marcaje superficial.

Figura 4. 83 Fotografia del dispositivo fotovoltaico SS1.
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4.2.4 Comparacion de los resultados obtenidos por las diferentes
rutas de sintesis

A modo de resumen, en este apartado se indican los resultados obtenidos
mediante las tres rutas utilizadas para la sintesis de la kesterita.

En las 3 rutas estudiadas se ha obtenido el material CZTS(Se) en forma
de capa fina sobre los laminados de gres porcelanico, con un espesor de
entre 1 y 3um y con unas relaciones metalicas muy similares a las de
partida (composicion nominal CuygZni2Sn).

Tras la caracterizacion de los dispositivos fotovoltaicos, obtenidos por las
diferentes rutas de sintesis del material CZTS(Se), se ha podido observar
respuesta fotovoltaica en todos ellos. Los resultados no han sido
superiores al 0,3% para los dispositivos realizados por laruta 1y 2.

Mediante la ruta 3, se han obtenido eficiencias por encima del 1% para la
kesterita pura de Se y superior al 2% para la kesterita mixta S-Se. Las
eficiencias obtenidas en el trabajo, de todas las rutas, se resumen en la
Tabla 4.19.

Tabla 4. 19 Eficiencias fotovoltaicas obtenidas mediante las diferentes rutas.

Ref. Ruta estudiada Tratamiento n %
térmico

E6 1-Etanol Se/550°C 0,15

P5 1-DMSO Se/600°C 0,23
CNSe 2-Nanoparticulas Se/550°C 0,098
CNS 2-Nanoparticulas S/550°C 0,071
CSSe 3-Selenitos Se/550°C 1,24
CSS 3-Selenitos S550°C 1,73
SS1 3-Selenitos S600°C 2,4

De entre las diferentes rutas estudiadas, se ha seleccionado la
coprecipitacion de selenitos metalicos, ruta 3, como la ruta éptima para
desarrollar laminados fotovoltaicos para su integracion arquitectonica.
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La maxima eficiencia obtenida para estos laminados es de 2.4%, muestra
SS1, que aun se encuentra por debajo del record obtenido para el material
CZTSSe sobre vidrio, 12,6% [42]. La formacion de la interfase MoSy,
con un espesor de 100nm, puede actuar como un elemento resistivo en el
dispositivo, dando lugar a pérdidas de corriente y, en consecuencia,
menores eficiencias fotovoltaicas. Por otro lado, mediante medidas
Raman, también se ha detectado la fase ZnS, si bien esta fase no ha podido
ser localizada en alguna zona concreta de la capa. En la bibliografia, esta
deslocalizacion del ZnS, se ha considerado la causa de pérdida de hasta
un 25% de la eficiencia en dispositivos [211].
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5. CONCLUSIONES

1. Se han obtenido, laminados ceramicos funcionalizados como celdas
fotovoltaicas de capa fina, basadas en el sistema kesterita
(Cu2ZnSn(S,Se)as), a partir de rutas quimicas.

2. Se han caracterizado los materiales ceramicos, laminados de gres
porcelanico, y se han depositado en la superficie los precursores de
la kesterita, preparados a través de las vias de sintesis: deposicién
directa de sales metalicas, método solvotermal y la coprecipitacion
de selenitos metalicos. A continuacion, se indican las conclusiones
alcanzadas en cada ruta de sintesis estudiada.

3. Ruta de sintesis 1, deposicion directa de sales metélicas:

e Se han obtenido tintas estables a partir de la disolucion de
sales de Cu, Zn y Sn en etanol y DMSO, adecuadas para su
deposicion sobre los laminados ceramicos.

e A partir de la deposicion y los posteriores tratamientos
térmicos de dichas tintas, se ha obtenido kesterita de selenio,
CZTSe y kesterita mixta, CZTSSe en forma de capa fina.

e Se ha observado un aumento de la cristalizacion de la
kesterita con la introduccion de Na en la capa precursora.

e Tras el ensamblaje y caracterizacion de los dispositivos
fotovoltaicos, se han obtenido eficiencias de 0,15% para los
basados en etanol y de 0,23% para los de DMSO.

4. Ruta de sintesis 2, solvotermal:

e Mediante la sintesis solvotermal se ha obtenido el material
CZTS con un tamafio de particula inferior a los 10nm, que ha
permitido la formulacion de una tinta estable y adecuada para
su deposicién, usando 1-hexanothiol como dispersante.
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Tras los tratamientos de selenizacion y sulfurizacion, se han
obtenido capas de CZTSSe y CZTS, respectivamente, que
han presentado valores de eficiencia inferiores al 0,1%.

5. Ruta de sintesis 3: coprecipitacion:

178

Se ha realizado una sintesis basada en la coprecipitacion de
selenitos metalicos de Cu, Zn y Sn en medio acuoso, con la
que se ha formulado una tinta precursora estable y adecuada
para su deposicion a partir del polvo obtenido, etanol y DEA.
Se ha obtenido el material CZTSe, tras la selenizacion a
550°C de la capa precursora, y CZTSSe tras la sulfurizacion.
Tras el ensamblaje de los dispositivos fotovoltaicos y su
caracterizacion, se ha obtenido una eficiencia de 1,24% para
la muestra selenizada y de 1,73% para la muestra sulfurizada.
Se han observado mejoras en los parametros eléctricos de los
dispositivos fotovoltaicos al sulfurizar la kesterita a 600°C,
obteniéndose celdas con un valor maximo de eficiencia de
2,4%.
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Conclusions (en inglés)

1. Photovoltaic ceramic laminates have been obtained using kesterite
(Cu2ZnSn(S,Se)4) as absorber of the device and synthesized by means
of chemical routes.

2. Ceramic materials, based on porcelain stoneware laminates, have
been characterized. Kesterite precursors have been deposited on the
laminates surface prepared through three synthesis routes: direct
deposition of metallic salts, solvothermal method and coprecipitation
of metallic selenites.

Below, the main conclusions of each synthesis route obtained are
indicated.

3. Synthesis route 1, direct deposition of metal salts:

Stable and suitable inks for their deposition on ceramic
laminates, have been obtained from the solution of Cu, Zn and
Sn salts in ethanol and DMSO.

After deposition and subsequent thermal treatments of the
prepared inks, selenium kesterite, CZTSe and mixed
kesterite, CZTSSe have been obtained.

An improvement in the crystallization of kesterite has been
observed with the introduction of Na in the precursor layer.
After the assembly and characterization of the photovoltaic
devices, efficiencies of 0.15% for those based on ethanol and
0.23% for those based on DMSO have been obtained.

4. Synthesis route 2, solvothermal:

Through the solvothermal synthesis, CZTS material, with a
particle size lower than 10nm, has been synthesized, which
has allowed the formulation of a stable and suitable ink for its
deposition, using 1-hexanothiol as a dispersant agent.
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After the selenization and sulfurization treatments, CZTSSe
and CZTS films, respectively, have been reported, which
efficiency values lower than 0.1%.

5. Synthesis route 3, coprecipitation:

180

A synthesis based on the coprecipitation of metallic selenites
of Cu, Zn and Sn in aqueous solution has been carried out.
Stable precursor ink has been formulated and suitable for its
deposition from the obtained powder, ethanol and DEA.
CZTSe absorber has been obtained, after selenization at
550°C of the precursor layer, and CZTSSe after sulfurization.
After  photovoltaic  devices assembly and their
characterization, an efficiency of 1.24% for the selenized
sample and 1.73% for the sulphurized sample has been
obtained.

Improvements in the electrical parameters of the photovoltaic
devices have been observed in the samples sulphurized at
600°C, achieving a maximum efficiency of photovoltaic
conversion of 2,4%.
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Trabajo futuro

Como trabajo futuro se estudiaran estrategias para la mitigacion de la
interfase Mo(S,Se) a partir de la aplicacion de capas barrera como TiN,
ZnO, TiBy, etc, las cuales se depositaran, con un espesor muy reducido,
sobre el contacto metélico de Mo, impidiendo asi la difusion del elemento
calcogenuro durante el tratamiento térmico de sulfurizacién o
selenizacion.

En paralelo a la utilizacion de capas barrera, esta previsto continuar con
el estudio de obtencion del material CZTS(Se) a partir de la ruta 3,
coprecipitacion de selenitos metalicos con el objetivo de sintetizar dicho
material libre de fases secundarias. Para ello se estudiaran diferentes
estequiometrias de partida, tratamientos térmicos y la realizacion de
etchings quimicos adecuados para la eliminacion selectiva de fases
secundarias como ZnS en kesteritas mixtas de S-Se.

También se pretende llevar a cabo una nueva ruta de sintesis de la
kesterita, a partir de la deposicién de los metales Cu, Zn 'y Sn, en forma
de Oxidos, sobre el sustrato ceramico y su posterior reduccion y
cristalizacion en horno tubular a elevadas temperaturas y en atmosfera
reductora, aprovechando de esta forma la alta resistencia térmica que
presentan los laminados ceramicos.

Finalmente, se pretende llevar a cabo un estudio de integracion
arquitectonica de estos laminados fotovoltaicos de gres porcelanico y asi
poder evaluar su respuesta fotovoltaica en un ambiente urbano.
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Congreso: VIII Encuentro Franco-Espafiol de Quimica y Fisica del
Estado Sdlido.

Lugar de celebracion: Villarreal (Espafia)

Afo: 2014
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9

Autores: D. Fraga, R. Marti, 1. Calvet, A. Rey, E. Barrachina, T.
Stoyanova and J. B. Carda.

Titulo: Study of two new enamels as back contact for CIGS thin films by
non-vacuum method.

Tipo de participacion: Péster

Congreso: VIII Encuentro Franco-Espafiol de Quimica y Fisica del
Estado Solido.

Lugar de celebracion: Villarreal (Espafia)

Ano: 2014

10

Autores: T. Stoyanova Lyubenova, A. Rey, D. Fraga, R. Marti, I. Calvet,
J. B. Carda.

Titulo: Synthesis of ceramic pigments by unconventional methods for
novel ceramic decoration technologies.

Tipo de participacion: Comunicacion oral

Congreso: VIII Encuentro Franco-Espafiol de Quimica y Fisica del
Estado Solido.

Lugar de celebracion: Villarreal (Espafia)

Afo: 2014
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Participacion en congresos internacionales

11

Autores: I. Calvet, R. Marti, D. Fraga, A. Rey, E. Barrachina, R. Dimova,
T. Stoyanova and J. B. Carda.

Titulo: Synthesis and deposition of CZTS nanoparticles using a
solvothermal method.

Tipo de participacion: Comunicacion oral

Congreso: VIII Encuentro Franco-Espafiol de Quimica y Fisica del
Estado Solido.

Lugar de celebracion: Villarreal (Espafia)

Afo: 2014

12

Autores: T. Stoyanova Lyubenova, M.C. Peird, A. Rey, R. Marti, 1.
Calvet y J. B. Carda.

Titulo: Synthesis of ceramic pigments by non-conventional methods for
use in the new ceramic decoration technologies.

Tipo de participacion: Presentacion oral

Congreso: XIlI Congreso mundial de la calidad del azulejo y del
pavimento ceramico.

Lugar de celebracion: Castellén (Espafia)

Afo: 2014
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13

Autores: D. Fraga, T. Stoyanova Lyubenova, R. Marti, A. Rey, I. Calvet,
Juan B. Carda.

Titulo: New ceramic substrate for CIGS photovoltaic dispositive.
Tipo de participacion: Pdster

Congreso: 13th International Conference of the European Ceramic
Society.

Lugar de celebracion: Limoges (Francia)

Ano: 2013

14

Autores: D. Fraga, T. Stoyanova Lyubenova, R. Marti, A. Rey, I. Calvet,
Juan B. Carda.

Titulo: Kesterites-types (CZTSSe) photovoltaic cells for novel building-
integrated applications.

Tipo de participacion: Pdster

Congreso: 13th International Conference of the European Ceramic
Society.

Lugar de celebracion: Limoges (Francia)

Afo: 2013
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Participacion en congresos nacionales

1
Autores: |. Calvet, D. Fraga, E. Barrachina J. Llop, J. B. Carda.

Titulo: Baldosa ceramica fotovoltaica para aplicaciones BIPV basadas en
los materiales absorbedores CZTS y CIGS.

Tipo de participacion: Comunicacion Oral

Congreso: LV Congreso anual de la sociedad espafiola de ceramica y
vidrio.

Lugar de celebracion: Sevilla (Espafia)

Afo: 2016

2

Autores: R. Dimova, I. Calvet, T. Stoyanova Lyubenova, D. Fraga, A.
Rey, R. Marti, J. B. Carda.

Titulo: Estudio de suspensiones coloidales de nanoparticulas de kesterita
Cu2ZnSn(S,Se)a.

Tipo de participacion: Péster

Congreso: LIV Congreso anual de la sociedad espafiola de ceramica y
vidrio.

Lugar de celebracion: Badajoz (Espafia)

Afo: 2014
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3

Autores: E. Barrachina, J. Llop, M. D. Abad, D. Fraga, R. Marti, I.
Calvet, A. Rey, T. Stoyanova Lyubenova, J. B. Carda.

Titulo: Estudio de dos composiciones precursoras de material
vitroceramico con diferente contenido en CaO.

Tipo de participacion: Péster

Congreso: LIV Congreso anual de la sociedad espafiola de ceramica y
vidrio.

Lugar de celebracion: Badajoz (Espafia)

Afo: 2014

4
Autores: R. Marti, D. Fraga, |. Calvet, T. Stoyanova y J. B. Carda.

Titulo: Sintesis de Cu2ZnSn(S,Se)s mediante métodos de co-
precipitacion y solvotermal.

Tipo de participacion: Comunicacion oral

Congreso: LIV Congreso anual de la sociedad espafiola de ceramica y
vidrio.

Lugar de celebracion: Badajoz (Espafia)

Afo: 2014
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5

Autores: T. S. Stoyanova, D. Fraga, E. Barrachina, R. Marti, I. Calvet,
A. Rey, J. Llop y J. B. Carda.

Titulo: Desarrollo de nuevas funcionalidades para la industria ceramica.
Tipo de participacion: Comunicacion oral

Congreso: QIES14, 16% Reunion Bienal del Grupo Especializado de
Quimica Inorgénica y 10* Reunion Bienal del Grupo Especializado de
Quimica del Estado Solido de la RSEQ.

Lugar de celebracion: Almeria (Espafia)

Afo: 2014

6

Autores: I. Calvet, R. Dimova, R. Marti, D. Fraga, A. Rey, E. Barrachina,
T. Stoyanova Lyubenova, y J.B. Carda.

Titulo: Sintesis y deposicion de nanoparticulas de CZTS sobre sustrato
ceramico.

Tipo de participacion: Péster

Congreso: QIES14, 16% Reunion Bienal del Grupo Especializado de
Quimica Inorgénica y 10* Reunion Bienal del Grupo Especializado de
Quimica del Estado Solido de la RSEQ.

Lugar de celebracion: Almeria (Espafia)

Afo: 2014
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7

Autores: D. Fraga, R. Marti, 1. Calvet, A. Rey, E. Barrachina, T.
Stoyanova, J. B. Carda.

Titulo: Laminate low cost chalcogenide photovoltaic technology based
on ceramic and glass substrates.

Tipo de participacion: Péster

Congreso: QIES14, 16% Reunion Bienal del Grupo Especializado de
Quimica Inorgénica y 10* Reunion Bienal del Grupo Especializado de
Quimica del Estado Solido de la RSEQ.

Lugar de celebracion: Almeria (Espafia)

Afo: 2014

8

Autores: R. Marti, T. Stoyanova Lyubenova, A. Rey, D. Fraga, |. Calvet,
J. B. Carda.

Titulo: Sintesis de Semiconductor Cu(ln,Ga)Se, mediante métodos de
coprecipitacion 'y solvotermal para aplicaciones en baldosas
fotovoltaicas.

Tipo de participacion: Pdster

Congreso: LIl Congreso de la Sociedad Espafiola de Ceramicay Vidrio.
XII Congreso del Técnico Ceramico.

Lugar de celebracion: L’Alcora (Castellon, Espaiia)

Afo: 2013
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9

Autores: I. Calvet, R. Marti, A. Rey, D. Fraga, T.S. Lyubenova, J.B.
Carda.

Titulo: Estudio de ceramica fotovoltaica en base a kesterita.
Tipo de participacion: Comunicacion oral

Congreso: LI Congreso de la Sociedad Espafiola de Ceramicay Vidrio.
XI1I Congreso del Técnico Ceramico.

Lugar de celebracion: L’ Alcora (Castellon, Espafia)

Afo: 2013

10

Autores: D. Fraga, R. Marti, A. Rey, I. Calvet, T.S. Lyubenova, J.B.
Carda

Titulo: Esmaltes conductores como contacto inferior de células
fotovoltaicas.

Tipo de participacion: Péster

Congreso: LIl Congreso de la Sociedad Espafiola de Cerdmicay Vidrio.
XI1I Congreso del Técnico Ceramico.

Lugar de celebracion: L’ Alcora (Castellon, Espafia)

Afo: 2013
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11

Autores: D. Fraga, T.S. Lyubenova, R. Marti, A. Rey, I. Calvet, J.B.
Carda.

Titulo: Métodos de bajo coste para la deposicién de capas delgadas
absorbedoras en dispositivos fotovoltaicos.

Tipo de participacion: Péster
Congreso: XI Reunion Nacional de electroceramica
Lugar de celebracion: Zaragoza (Espafia)

Ano: 2013
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Estancia de 2 dias del 8 al 9 de junio de 2017 en “Catalonia
Institute for Energy Research (IREC)” en Barcelona en el marco
del proyecto ECOART (Ref. RTC-2014-2294-3).

Estancia de 4 dias del 20 de noviembre al 23 de febrero de 2017
en “Catalonia Institute for Energy Research (IREC)” en
Barcelona en el marco del proyecto ECOART (Ref. RTC-2014-
2294-3).

Estancia de 3 meses (93 dias) del 1-04-2016 al 1-07-2016 en el
IRDEP “Institute of Research and Development on Photovoltaic
Energy”, Chatou, Francia, en el marco del proyecto SUNBEAM
(Ref. ENE2013-49136-C4).

Estancia de 5 dias del 30 de noviembre al 4 de diciembre de 2015
en “Catalonia Institute for Energy Research (IREC)” en
Barcelona en el marco del proyecto SUNBEAM (Ref. ENE2013-
49136-C4).

Estancia de 5 dias del 19 al 23 de octubre de 2015 en el “Catalonia
Institute for Energy Research (IREC)” en Barcelona en el marco
del proyecto SUNBEAM (Ref. ENE2013-49136-C4).

Estancia de 4 dias del 9 al 12 de diciembre de 2014 en el
“Catalonia Institute for Energy Research (IREC)” en Barcelona
en el marco del Proyecto SUNBEAM (Ref. ENE2013-49136-
C4).

Estancia de 5 dias del 13 al 18 de enero de 2014 en el “Catalonia
Institute for Energy Research (IREC)” en Barcelona en el marco
del Proyecto INNPACTO (Ref. IPT-2011-0913-920000).
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Participacion en ferias de transferencia de conocimiento
cientifico y tecnologico

1
Denominacién del evento: Destaca en ruta 2017

Lugar de celebracion y afo: Paseo de Colon. Vinaros, Castellén,
Espafia. Del 29 al 30 de septiembre de 2017.

Entidad/grupo organizador: Catedra de inovacio cerdmica ciutat de
vilareal de la Universitat Jaume I.

2

Denominacién del evento: Destaca 2016

Lugar de celebracion y afio: Centro de congresos, ferias y encuentros.
Villareal, Castellon, Espafia. Del 23 al 25 de noviembre de 2016.

Entidad/grupo organizador: Catedra de inovacié cerdmica ciutat de
vilareal de la Universitat Jaume 1.

3

Denominacion del evento: Transfiere, 4° Foro Europeo para la Ciencia,
Tecnologia e Innovacion.

Lugar de celebracion y afio: Palacio de Ferias y Congresos de Malaga
(Fycma) los dias 11y 12 de febrero de 2015.

Entidad/grupo organizador: Foro Europeo para la Ciencia, Tecnologia
e Innovacion.
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Participacion en ferias de transferencia de conocimiento cientifico y
tecnoldgico

4

Denominacién del evento: Destaca 2014

Lugar de celebracion y afio: Centro de congresos, ferias y encuentros.
Villareal, Castellon, Espafia. Del 24 al 28 de noviembre de 2014

Entidad/grupo organizador: Catedra de inovacié cerdmica ciutat de
vilareal de la Universitat Jaume 1.
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