Revista Latinoamericana

el Ambiente BUAP

y las Ciencias
http://www.rlac.buap.mx

Efecto de la temperatura en la sintesis del compuesto Cu.SnSz usando el método de
depdsito bafio quimico

Effect of the temperature on the synthesis of compound Cu.SnSs using the chemical
bath deposition

“Humberto Flores Méndez, “Enrique Quiroga Gonzélez.

YFacultad de Ciencias Quimicas, BUAP. Av. San Claudio y 18 Sur Edificio FCQ 1 Ciudad
Universitaria CP 72570 Puebla, Puebla. México Tel. (222) 1786430 Correo:
200917960@hotmail.com
?Instituto de Fisica "Luis Rivera Terrazas”, IFUAP. Av. San Claudio, Cd Universitaria, 72570
Puebla, Puebla. México

Recibido: Mayo 2020, Aceptado: Julio 2020

RESUMEN. En este articulo es reportado el efecto de la temperatura en la sintesis del
compuesto Cu,SnSs usando el método de deposicion por bafio quimico (BCD), nosotros
usamos como disolvente etanol y soluciones de precursores de CuCl, SnClz y S, en el proceso
se sintesis se cambia el factor de temperatura en el tratamiento térmico (se analiza en el rango
de 260°, 350° y 500° C) este tratamiento se realiza en atmosfera de nitrogeno. Las muestras
son analizadas empleando andlisis de Difraccion de Rayos-X (XRD), un microscopio optico
de 100 X, espectroscopia Raman y mediciones de reflectancia difusa en el rango de Uv/ Vis.
Los resultados del anélisis tecnicomuestraque a 260° C se forma el compuesto Cu2SnSz y no
se aprecian fases secundarias, a 350° C se observa la formacion del compuesto CusSnSsy
fases secundarias, sin embrago a 500° C se observa la formacion de los compuestos Cu2SnSs
y CusSnySs.

ABSTRACT. In this article is reported the effect of temperature on the synthesis of
compound Cu2SnSs using the method of chemical bath deposition (BCD), we use as a solvent
ethanol and solution of precursor of CuCl, SnCl, and S, on the synthesis process only the
heat treatment temperature was modified (it was analyzed on the range of 260°, 350° and
500° C) this tratament was made on nitrogen atmosphere. The sample is analyzed employed
X-Rays Diffraction (XRD) analysis, optical microscope of 100 X, Raman spectroscopy and
diffuce reflectance measuring on the range Uv/ Vis. The answer of technical analysis show
that 260 °C was forming the coumpoud Cu2SnSs and are not observe secondary phases, at
350° C observed the formation of coumpoud CusSnSs and phases secondary, however at
500°C was detected the presence of compouds Cu2SnSs and CusSnzSy

Palabras claves: Banda prohibida, fase secundaria, deposicion por bafio quimico,
reflectancia difusa, tratamiento térmico.

Keywords:Band gap,secondary phase, chemical bath deposition, diffuse reflectance,heat
treatment.

ISSN: 2007-512X Vol (11) 27:61-75, 2020



Revista Latinoamericana

el Ambiente BUAP

y las Ciencias

INTRODUCCION

http://www.rlac.buap.mx

La sintesis de los compuestos del sistema ternario Cu-Sn-S(CTS) ha sido de gran interés
debido a que presentan propiedades para poder ser empleados como capa activa en la
elaboracion de celdas solares, entre los compuestos de interés se encuentran los compuestos
Cu2SnSs, CusSn,S7 y el CuzSnSs los cuales presentan un valor de banda prohibida similar al
de los compuestos cuaternarios del sistema Cu-Zn-Sn-S (CZTYS), el valor de banda prohibida
reportado para los compuestos CZTS es de entre 1.2- 1.9 eV (Adelifard, M y col., 2012;
Anuar, Ky col., 2009; Fernandes, P. Ay col., 2009; Su, Zy col., 2012; Yoo, Hy col., 2010).
Sin embargo se ha encontrado que los compuestos CZTS presentan el inconveniente de que
las técnicas de sintesis son caras,ya que usualmente son generados por técnicas como la de
pirolisis, para la cual el equipo requerido es sumamente costoso o también es comun utilizar
la técnica de dep0sito por ionizacion, en la cual se emplea como gas de arrastre helio cuyo
costo suele ser elevado. Sin embargo se debe de tomar en cuenta que los depositos generados
por este tipo de metodologias presentan varias fases secundarias en la sintesis y la eficiencia
de conversion es similar a las de los CTS (Fernandes, P. Ay col., 2013; Grenet, L y col.,2012;
Su, Z y col., 2012). Es por esto que los compuestos CTS pueden sustituir de manera eficiente
a los CZTS. Un punto importante en la sintesis de los CTS es el controlar la generacion de
las fases secundarias, ya que estas pueden modificar las propiedades de los compuestos (entre
estos el valor de banda prohibida y la eficiencia de conversion energética). Comunmente las
condiciones de sintesis que se requieren para sintetizar este tipo de compuestos requieren un
tratamiento térmico a elevadas temperaturas o el uso de compuestos binarios previamente
formados (Su, Z y col., 2012), sin embargo este trabajo parte de una metodologia
previamente establecida y reportada, la cual es amigable con el medio ambiente y no necesita
el uso de compuestos binarios, ya que empleamos reactivos de uso comun en cualquier
laboratorio y como disolvente principal empleamos etanol, lo que permite reutilizar la mayor
parte del disolvente y los precursores, disminuyendo el gasto que pueda generarse al emplear
otras técnicas en las cuales se pierden gran parte de los reactivos.

En este articulo nos enfocamos en analizar el efecto que tiene la temperatura sobre la sintesis
del compuesto ternario Cu.SnS: y lo caracterizamos principalmente empleando
espectroscopia Raman ya que por medio de difraccion de Rayos-X es complicado diferenciar
entre compuestos del mismo sistema que se forman al modificar la temperatura (Fontané, X
y col., 2011; Su, Z y col., 2012; Yoo, Hy col., 2011).

METODOLOGIA
Equipo empleado para la caracterizacion de los compuestos

Los depdsitos generados en los substratos de vidrio son caracterizados empleando un
espectrofotometro Raman RAM HR con lampara de He-Ne (632.8 nm) y detector CCD
(Charge coupled device), que es calibrado empleando silicio mono cristalino, el equipo
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Raman es acoplado a un microscopio optico con aumento de 100 X. La determinacion de la
banda prohibida del material es determinada por mediciones de transmitancia y reflectancia
difusa. Las mediciones se realizan en un rango de 200 a 3000 nm y los espectros son
obtenidos en un equipo Varian 5000 Uv-Vis NIR con ldmpara de deuterio para solidos.
Finalmente para la inferencia de compuestos se emplea un equipo de Difraccion de Rayos-
X (D8- discober) que usa radiacion Cu Ka (A=1.38762 A). EI modo empleado para la
caracterizacién empleando este equipo es el de peliculas delgadas (medicién en Angulo
rasante) y se realizaron mediciones de 5° a 60°.

Preparacién de las soluciones precursoras y substratos

La metodologia empleada en la sintesis del compuesto Cu,SnSses deposicion por bafio
quimico y se emplean tres soluciones que contienen los elementos que daran origen al
material de interés. La primera solucion sepreparé disolviendo azufre (S) elemental en
disulfuro de carbono (CS;) a una concentracion 0.04 M, posteriormente se preparé una
solucion a concentracion 0.02 M de cloruro de estafio (Il) (SnClz) empleando como
disolvente etanol, finalmente se prepar6 una solucion 0.005 M de cloruro de cobre (I) CuCl
empleando como disolvente etanol, cabe resaltar que para solubilizar de manera adecuada el
CuCl, se adiciono 1.2 mL de etilendiamina.

Como soportes del compuesto se emplearon placas delgadas de vidrio, los substratos fueron
lavados con agua destilada y secados empleando un poco de etanol a temperatura ambiente.

Fase experimental

Después de realizar las soluciones y tener listos los substratos, se procedio a sumergir durante
20 segundos el soporte de vidrio en la solucion que contiene CuCl, posteriormente se deja
secar, una vez que se evaporo el disolvente se sumergio por 20 segundo en la solucién que
contiene SnCl, y nuevamente se esperé a que se evaporard el disolvente. Finalmente se
sumergio por 20 segundos mas en la solucion que contiene S en CSyy se dejo evaporar el
disolvente. El secado se decididé que fuera vertical y a temperatura ambiente, también es
importante mencionar que el proceso se repite 5 veces tal y como se observa en la Figura 1.

Condiciones de tratamiento térmico

Una vez terminados los ciclos de inmersidn se procedié a comenzar el tratamiento térmico,
en esta parte es importante que se introduzca la placa de vidrio con el depésito formado en
un recipiente, que posteriormente se purgo junto con el sistema empleando nitr6geno en
estado gaseoso (N2) por al menos 3 minutos. Acto seguido se realiza una rampa de
calentamiento, aumentando en 40 °C por minuto hasta alcanzar las temperaturas de estudio,
que en este caso fueron de 260 °, 350° y 500° C. Al terminar la rampa de calentamiento y
establecer la temperatura adecuada del tratamiento térmico, se dejé en calentamiento sin
retirar la atmosfera de nitrégeno durante 1 hora mas. En la Figura 2 podemos apreciar una
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imagen de microscopico del deposito generado en una de las placas antes del tratamiento
térmico.

Repetir secuencia

Ef>SnE> E>I

Deposito
generado

Figura 1. Esquema de sintesis del compuestoCu,SnSs;

Como se puede observar en la Figura 2 el deposito generado presenta una distribucion
irregular en cuanto a sus componentes, las partes observadas en morado son los depdsitos
correspondientes a la solucion de cobre, mientras que las partes anaranjadas se infiere que
corresponden a la capa generada de azufre y por ultimo las partes que se aprecian en blanco
corresponden a la solucion del precursor de estafio. Se puede observar este tipo de
distribucién en todos los depositos generados sobre placas de vidrio.
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Figura 2. Deposito generado por la técnica BCD (aumento a 100 X).

RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis empleando microscopio éptico

Las muestras sintetizadas a las temperaturas de 260° C (M-260), a 350° C (M-350) y a 500°
C (M-500) son analizadas mediante observaciones e imagenes tomadas de un microscopio
dptico, en la Figura 3 podemos observar la muestra M-260 que fue calentada a 260° C, en
ésta se puede apreciar que la capa de compuesto generado es homogénea y granular, no
presenta espacios vacios, por lo que se obtuvo un buen deposito a lo largo de la placa. Por
otro lado en la Figura 4 podemos apreciar que la muestra M-350 que fue tratada a 350° C
presenta una superficie agrietada, claramente se observa que el compuesto generado se
empieza a levantar del substrato, lo que provoca que en ciertas partes se encuentren espacios
vacios sobre la superficie de la placa de vidrio. Finalmente al observar la superficie de la
muestra M-500 tratada a 500° C (Figura 5) vemos que sobre el substrato de vidrio solo se
observan algunos aglomerados del compuesto y la mayor parte de la superficie se encuentra
sin deposito. De aqui se intuye que a primera instancia entre mas se eleva la temperatura
menor es la adhesion del compuesto en el substrato, lo que disminuye el rendimiento de la
reaccion.
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Figura 3. Imagen de microscopio optico de la muestra M-260 (100 X).

Figura 4. Imagen de microscopio optico de la muestra M-350 (50X).
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Figura 5 Imagen de microscopio dptico de la muestra M-500 (100X).

Estimacion de la banda prohibida.

Para determinar el valor de la banda prohibida del material se procedio a realizar mediciones
de reflectancia difusa, lo anterior con el objetivo de determinar el valor de la banda prohibida
del material sintetizado (bandgap), ya que como sabemos este es un parametro importante
para decidir si un material es Util para aplicaciones fotovoltaicas. Para determinar la banda
prohibida del material es importante determinar el factor de Kubelka-Munk (S. Sivakumar y
col., 2014), para realizar este proceso se emplea la relacion de Kubelka-Munk que se muestra
en la ecuacion (1)

o A-R)
2R Ecuacion (1)
Donde K es el factor espectral de reflectancia para un material opaco (S. Sivakumar y col.,
2014) y R es la reflectancia medida que determina la longitud de onda. Mediante la

representacion de (KE)? vs E, donde E representa la energia del foton incidente en la muestra
se puede determinar la banda prohibida del material.
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Figura 6. Estimacion del valor de banda prohibida de las muestras: M-260 en color rosa, M-350 en
color azul y M-500 en rojo.

En la Figura 6 podemos observar la determinacion de la banda prohibida de las muestras,
para la muestra M-260 el valor estimado es Eq= 1.74 eV donde Eg4representa el valor de la
banda prohibida del material, dicha estimacidn es indicada en color rosa. En la grafica de la
muestra tratada a 350° C se estima un valor de Eg= 1.60 eV y dicha estimacion se representa
en color azul, por ultimo en esta misma imagen observamos que para la muestra M-500 el
valor de banda prohibida es de Eq= 1.78 eV. Estos valores de banda prohibida son 6ptimos
para que los materiales sean usados con aplicaciones fotovoltaicas (Anuar, Ky col., 2009;
Avellaneda, D y col., 2010; Kassim, A y col., 2008; Kassim, A y col., 2010; Kassim, A.,
2009).

Caracterizacion por espectroscopia RAMAN.

La caracterizacion Raman es muy Util ya que permite distinguir de manera adecuada entre
compuestos del sistema Cu-Sn-S, asi como sus fases secundarias. En la Figura 7 podemos
comparar los espectros obtenidos en cada andlisis realizado y para la muestra M-260 se
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encontraron desplazamientos a 303, 319, 337, 355, 371 cm™* que son asociados al compuesto
Cu,SnS3 tal y como se reporta en trabajos similares a éste (Chen, Xy col., 2003; Ericson, T
y col., 2012; Vicini, R. Ay col., 2012; Yoo, Hy Kim, J.,2011).

Para la muestra M-350 se encontraron sefiales asociadas al compuesto Cu2SnSs, los
desplazamientos a 178 y 220 cm™ que son asociados a la presencia de SnS en la muestra
(Fernandes, P. Ay col., 2009;Kassim, A y col., 2008;Y 00, H y col., 2010) y por otro lado
los desplazamientos sefialados con un * rojo (a 295 y 330 cm™) son asociados a la formacion
del compuesto CusSnSs (Ericson, T y col., 2012; Fontané, X y col.,2011; Grenet, L y col.,
2012; Su, Z y col., 2012) es decir que en esta muestra se tiene la combinacién de los 2
compuestos ternarios y una fase secundaria de SnS, ésto como resultado de aumentar la
temperatura de tratamiento térmico a 350° C.

En el espectro M-500 observamos el efecto que causa el aumentar a 500 °C el tratamiento
térmico en la muestra, podemos observar que se obtiene las sefiales tipicas del compuesto
CupSnS; y se obtienen desplazamientos adicionales (a 296, 332 y 475 cm™) que indican la
obtencién del compuesto CusSn,S; al tiempo que se disminuye la sefial de 220 cm™ que es
asociada a la formacion del compuesto binario SnS (Kassim, A y col., 2009; Kassim, A y
col., 2010; Yoo, Hy col., 2010). Como podemos observar el tratamiento térmico que se da
sobre las muestras puede ayudar a sintetizar materiales como si fueran un compasito, pero
sin la necesidad de combinar diferentes compuestos binarios previamente sintetizados. Por
otro lado mediante espectroscopia Raman se logro diferenciar de manera eficiente tanto el
compuesto de interés como las fases secundarias, en este caso los otros compuestos ternarios
y el compuesto binario formado sobre el mismo substrato.
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Figura 7. Espectros RAMAN de las muestras M-260, M-350 y M-500. Las lineas negras corresponden
a sefales del compuesto Cu,SnSs, los * corresponde al compuesto CusSnSs, los rombos color café
indican sefiales del compuesto CusSn,Sy y los circulos en azul indican la presencia de SnS.

Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX)

Las muestras fueron analizadas por la técnica de Difraccion de Rayos-X, en este analisis fue
importante el considerar de manera muy exacta la alineacion de los planos de cada estructura
asi como la ubicacion de cada sefial, ya que los desplazamientos se encuentran muy juntos.
Con estas consideraciones en la Figura 8 se muestra el difractograma de las muestras
sintetizadas.
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Para el analisis de la muestra M-260 se tomaron como referencia los datos reportados en la
tarjeta estandar JCPDS nimero: 89-2877 para el compuesto Cu,SnSs, del analisisobtuvimos
picos a 20 = 28.60°, 47.50° y56.5° correspondiente a los planos (111), (220) y (311)
respectivamente que indican la formacion del compuesto Cu2SnSs en forma cristalina cubica
(Bouaziz, My col., 2011; Dahman, H y col., 2014; Fernandes, P. Ay col., 2009; Su, Z y col.,
2012; Yoo, Hy col., 2010). El anlisis de la muestra M-350 se basa la tarjeta estandar JCPDS
namero: 33-0501 y encontramos planos de alineacion (112), (220) y (312) que corresponden
a los picos 20 = 28.44°, 47.31° y 56.13° respectivamente, los cuales corresponden a una
estructura tetragonal del compuesto CusSnSs (Bouaziz, M y col., 2010; Su, Z y col., 2012;
Xiangyng, C y col., 2003; Yoo, Hy col., 2010).

Sin embargo este analisis también muestra picos a 20 = 22.30° y 32.10° con orientacion hacia
los planos (110) y (111) del compuesto SnS y son marcados en azul en el difractograma
(Yoo, Hy col., 2010). Sin embargo cabe mencionar que tanto el compuesto CusSnSs y el
Cu2SnS3 normalmente se encuentran en transicion tal y como lo reporta Su, Z y col., 2012 y
Yoo, Hy col., 2010 en sus trabajos.

Por ultimo al observar el difractograma correspondiente a la muestra M-500 logramos ver
que tenemos la presencia de SnS y de un pico a 26 =49.92° con una orientacion en el plano
(110) que se indica con una + azul, que corresponde al compuesto SnS; y los cuales fueron
reportados ya en varios estudios (Fontané, X y col., 2011; Grenet, L y col., 2012; Yoo, Hy
col., 2010). Para analizar esta muestra se tomo los datos reportados en la tarjeta estandar
JCPDS numero: 40-0924, se observo en el estudio la presencia de picos a 20 = 28.54°, 47.45°
y 56.32° corresponden a los planos (111), (220) y (311) respectivamente que corresponden
a el compuesto CusSn,Srtal y como se publico en el trabajo de Su, Z y col., 2012.

Es muy importante hacer notar que debido a que las sefiales de este tipo de compuestos estan
muy juntas es complicado a simple vista distinguir entre cada compuesto, y es por esta
situacion que preferentemente nos apoyamos en mediciones de espectroscopia Raman con el
objetico de complementar la caracterizar los compuestos ternarios CTS.
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Figura 8. Difractogramas de las muestra M-260, M-350 y M-500. Con una + en rojo se marcan las
sefiales del compuesto SnS en + azul aparece la sefial correspondiente al SnS..

CONCLUSIONES

Basandonos en los resultados obtenidos de los estudios realizados por la diferentes técnicas
podemos corroborar que al aumentar la temperatura en la etapa de tratamiento térmico
podemos obtener a 260° C el compuesto en fase Cu.SnSs en como Unica capa depositada y
con un valor de banda prohibida Eg= 1.74 eV. Al aumentar la temperatura de tratamiento
térmico a 350°C obtenemos un composito de Cu2SnSzcon CusSnSs ya que estos compuestos
se encuentran en transicion y dicha transicion se ve favorecida por el aumento del factor
temperatura, también se encontro la presencia de SnS, que en combinacién de los compuestos
depositados el valor de la banda prohibida del material se ve favorecido y disminuye a Eg=
1.60 eV.

Si se eleva la temperatura de calentamiento de la muestra a 500° C obtenemos la formacion
del compuesto CusSn2S7 y como fase secundaria SnS y SnS, que combinados disminuyen el
valor de banda prohibida hasta 1.78 eV. Para finalizar recordemos que al ir aumentando la
temperatura de sintesis, si bien es cierto que nos permite obtener diferentes compuestos del
mismo sistema (Cu-Sn-S), también perjudica la adhesidén del compuesto sobre el substrato,
ya que se observo que a mayor temperatura disminuye la cantidad de compuesto depositado.

Por otro lado el uso de esta metodologia de sintesis permite obtener alguno de los compuestos
ya antes mencionados de manera rapida, ya que los ciclos de inmersion son muy cortos (de
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solo 20 segundos) agilizando el proceso de sintesis del material. También hay que tomar en
cuenta que el tratamiento térmico empleado no requiere de equipo sofisticado para realizarse
y como resultado se puede disminuir el costodel proceso de produccion de éste tipo de
materiales

Otra ventaja de este estudio es que permite plantear la sintesis de posibles
compositosviainsitu y agilizaria el proceso de deposicion de varios compuestos en vez de
depositar capas de varios compuestos como normalmente se hace esto al generar substratos
para celdas solares en un solo proceso de deposicion. Por Gltimo hay que resaltar que los
compuestos obtenidos aparte de poder ser sintetizados de manera econdémica, pueden ser
igual de eficientes que los CZTS, ya que presentan valores de banda prohibida muy buenos
para aplicaciones fotovoltaicas. Lo anterior indica que podrian sustituir a los CZTS de
manera adecuada.
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