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IDENTIFICACION DE UNA NUEVA FASE EN LA ESTRUCTURA
CRISTALINA DEL COMPUESTO CUATERNARIO Cu,ZnSnSe,
DURANTE LA ETAPA INCORPORACION DEL ZnSe
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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio de las propiedades estructurales de peliculas delgadas del compuesto
Cu,ZnSnSe, variando tanto la masa (M,) como la temperatura del sustrato al cual fue evaporado (T,) el compuesto binario
ZnSe. Todas las muestras fueron depositadas por el método de co-evaporacion en tres etapas y manteniendo constante
los demas parametros. A partir de las medidas de difraccion de Rayos X fue posible establecer con el incremento de la
T, la presencia de fases binarias asociadas al compuesto cuaternario durante el proceso de crecimiento del material.
Se encontrd que alrededor del pico principal, 26 = 27,1°, predominan las fases binarias y la presencia del ZnSe que
se forma durante la subsecuente etapa de selenizacion del material. Una especie de bifurcacion en el pico principal
(26 = 27,1°) fue observado para la transicién entre M, ¢, = 0,153 g a 0,171 g. Medidas de difraccion de rayos x fueron
realizadas al compuesto binarios puro, observandose una correspondencia con los picos encontrados alrededor del
pico principal del compuesto. Un estudio a través de espectroscopia Raman evidencié corrimientos raman asociados a
los compuestos binarios observados por XRD. A partir de la ecuaciéon de Scherrer se encontré que los tamanos de los
cristalitos variaban entre 80 y 90 nm.

PALABRAS CLAVES: propiedades estructurales; Rayos X; compuestos cuaternarios.

IDENTIFICATION OF A NEW PHASE IN THE CRYSTAL STRUCTURE
OF COMPOSITE QUATERNARY CU,ZnSnSe,
STAGE DURING INCORPORATION OF ZnSe

ABSTRACT

This work presents a study of the structural properties of thin films of the compound Cu,ZnSnSe, varying both
mass (M,) and the substrate temperature which was evaporated (T,) ZnSe binary compound. All samples were deposited
by co-evaporation method in three phases keeping all other parameters constant. From measurements of X-ray diffrac-
tion it was possible to establish T, increasing the presence of associated binary phase’s quaternary compound during the
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IDENTIFICACION DE UNA NUEVA FASE EN LA ESTRUCTURA CRISTALINA DEL COMPUESTO CUATERNARIO CUZZHSHS€4

growth process of the material. It was found that around the main peak, 26 = 27,1°, predominantly binary phases and
the presence of ZnSe which is formed during the subsequent step of selenization of the material. A sort of fork in the main
peak (26 = 27,1°) was observed for the transition between M, ;. = 0,153 gto 0,171 g. X-Ray diffraction measurements
were made at binary compound pure, observing a correspondence with the peaks found around the main peak of the
compound. A study by Raman spectroscopy, Raman shifts associated evidenced binary compounds observed by XRD.
From the Scherrer equation it was found that crystallite sizes range between 80 and 90 nm.

KEY WORDS: Structural Proprieties; X-Ray; Quaternary Compounds.

IDENTIFICACAO DUMA NOVA FASE NA ESTRUTURA CRISTALINA DO
COMPOSTO QUATERNARIO Cu,ZnSnSe,
DURANTE A ETAPA DE INCORPORACAO DO ZnSe

SUMARIO

Neste trabalho apresenta-se um estudo das propriedades estruturais de peliculas finas do composto Cu2ZnSn-
Se4 variando tanto a massa quanto a temperatura do substrato no qual foi evaporado (Ts) o composto binario ZnSe.
Todas as amostras foram depositadas com o método de co-evaporagdo n em trés etapas e mantendo constante os
outros parametros. A partir das medidas de difracdo de raios x foi possivel estabelecer com o incremento da Ts a
presenca de fases bindrias associadas ao composto quaternério durante o processo de crescimento do material.
Encontrou-se que ao redor do pico principal, 20 = 27,1°, predominam as fases bindrias e a presenca do ZnSe
que se forma durante a siguente etapa de selenizacdo do material. Um tip de bifurcagdo no pico principal (26 =
27,1°) foi observado para a transi¢do entre MZnSe = 0,153 g a 0,171 g. Medidas de difracao de raios x foram rea-
lizadas ao composto binario puro, observou-se uma correspondéncia com os picos encontrados ao redor do pico
principal do composto. Um estudo a través de espectroscopia Raman evidenciou corrimentos Raman associados
aos compostos binérios observados por XRD. A partir da equacdo de Scherrer encontrou-se que os tamanhos dos
cristalitos variavam entre 80 e 90 nm.

PALAVRAS-CHAVE: Propriedades estruturais; Raios X; Compostos quaternarios.

INTRODUCCION Cu,ZnSnSe, (CZTSe) han mostrado una creciente im-
portancia como capa absorbente en celdas solares (Z

La busqueda de materiales abundantes en 1 o 1 5611, Rachmat Adhi Wibowo, et al., 2010).

la naturaleza y cuyos componentes sean de baja
o nula toxicidad, son entre otras consideraciones,
elementos importantes para el desarrollo de dispo-

En ambos casos, algunas de sus propiedades
como la banda de energia o gap directo y alto coefi-

sitivos y/o sistemas basados en compuestos ternarios
y cuaternarios. (Yunae Cho, et al., 2013; Dominik M.
Berg., et al., 2012; Prakash Swarnakar, et al., 2013). En
particular los compuestos basados en cobre (Cu), zinc
(Zn) y el estano (Sn) han tomado importancia para
su aplicacién en dispositivos fotovoltaicos (Prakash
Swarnakar, et al., 2013, Yan-Fang Du, et al., 2012).

Las peliculas delgadas semiconductoras
de compuestos cuaternarios Cu,ZnSnS, (CZTS) y

ciente de absorcion (10% cm™), los hacen promisorios
para aplicaciones como capa absorbente en celdas
solares. (Min-Ling Liu, et al., 2009). Un estudio deta-
llado de las fases que hacen parte de la estructura
considerando los diferentes parametros de deposi-
cién aln no es claro.

En este trabajo presentamos un estudio de las
propiedades estructurales del compuesto cuaternario
CZTSe en dependencia tanto con la variacién de la
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temperatura de sustrato durante la etapa de deposicion
como la relacién de masa del ZnSe. Una nueva fase
que involucra la presencia de contribuciones de bina-
rios Cu,Se con el aumento de la masa ZnSe se reporta
aqui por primera vez. Una correlacién con corrimientos
Raman ratifican las contribuciones de fases binarias en
el compuesto.

DETALLES EXPERIMENTALES

Las peliculas delgadas del compuesto
Cu,ZnSnSe, fueron preparadas sobre sustratos de
vidrio tipo Soda Lime por deposicién fisica en fase
de vapor (PVD, en inglés, physical vapor deposition)
en presencia de Se. Las masas de los precursores
utilizados fueron de 0,118 g para el Cu, 0,97 g para el
Sn, y 0,151 g para el ZnSe, todos ellos con alto grado
de pureza (99,95 + 0,05 %). El proceso de deposicion
se llevé a cabo en tres etapas. En la primera etapa,
se co-evaporaron simultdneamente Cu y Se, con una
temperatura del substrato T c,) = 673 K. En esta
etapa se formé el compuesto Cu,Se, como resultado
de la reaccién de los dos precursores. En la segunda
etapa, se co-evaporaron simultdneamente Sn y Se
manteniendo Ty, = 523 K, esta nueva capa se
deposita sobre la ya existente de Cu,Se. Durante esta
etapa se formo el compuesto SnSe,, €l cual a su vez
reacciond con el Cu,Se para dar lugar a la formacion
en gran medida del compuesto ternario Cu,SnSe,. En
la tercera etapa se evaporo6 ZnSe variando la Tg; s
entre 553 y 773 K. La reaccioén final dio lugar a la
formacién del compuesto cuaternario Cu,ZnSnSe,.
Por otra parte la masa del ZnSe se vari6 entre 0,133
y 0,170 g. Las reacciones que se suceden han sido
consideradas en la fabricacién del compuesto por
otros investigadores (M. Ganchev, 2011).

Las muestras fueron caracterizadas a través de
medidas de difraccién de rayos x usando un difrac-
todmetro Philips X'Pert Pro de PANalytical, equipado
con una fuente de Cu-Ka: 1,540598 A, 40 kV, 40 mA
y un detector X “Celerator. El software empleado para
el cotejo de las muestras fue el X'Pert HighScore
Plus por medio de refinamiento Rietveld en el rango
de 10° < 20 < 80° con pasos angulares de 0,026 °.
Todas las muestras, incluyendo las binarias para su
comparacion con los anélisis presentados, fueron
barridas en el mismo rango espectral. Las medidas

Raman fueron realizadas al conjunto de muestras del
compuesto CZTSe usando un equipo Horiba Jobin
Yvon modelo HR Labram de alta resolucién el cual
estd equipado con un detector CCD detector con
resolucién 1024x256 pixels, un laser de He/Ne de
633nm y un diodo laser de 785 nm. Las muestras
presentaron un espesor de alrededor de 0,6 um. El
espesor de las muestras fue obtenido a partir de me-
didas de espectrofotometria Uv-Vis-IR y corroborado
con técnicas de perfilometria.

RESULTADOS Y DISCUSION

Enla Tabla 1 se presentan el rango de variacién
de los parametros de deposicion tenidos en cuenta para
el estudio del compuesto CZTSe.

Tabla 1. Rango de variacion de los parametros de

deposicion del compuesto Cu,ZnSnSe,

Parametros de Sintesis

Muestras |Tg g, (K) | M, (9) | Tsgznse (K) M;.s. (9)
Grupo 1 673 0,118 [ 573-773 153
Grupo 2 673 0,118 673 0,131 -0,171

Nota de los autores: Los valores correspondientes a las masas se
reportan con un error de + 0,001g

Teniendo en cuenta que la presencia de Cu en el
material afecta de manera significativa las propiedades
eléctricas y de estructura del compuesto en la formacién
dela fase cuaternaria, en todos los casos, la temperatura
de sustrato y la masa del Cu se mantuvieron constantes;
lo anterior con el fin de concentrar la atencién del grupo
investigador en la influencia del compuesto ZnSe en la
formacién del CZTSe.

Enla Figura 1 se presentan los espectros de
difraccién de rayos X obtenidos para el conjunto
de muestras del compuesto cuaternario CZTSe
variando la temperatura de sustrato durante la
etapa de deposicidén del ZnSe. Los pardmetros
que se mantuvieron constantes para este grupo de
muestras fueron la temperatura del sustrato para
el Sn en 523 K y las masas del Cu, Sn y ZnSe, en
0,118 g, 0,097 g, 0,153 g respectivamente.

A partir de la Figura 1 se puede observar que la
muestra del compuesto CZTSe para el cual se obtuvo
la estructura correspondiente a la fase cuaternaria fue
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Figura 1. Espectros XRD del compuesto
Cu,ZnSnSe, variando la temperatura del sustrato

en la evaporacion del ZnSe
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Figura 2. Espectro Raman de la muestra estandar
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Nota de los autores. En el inset de la figura se presenta en
forma ampliada la reflexion correspondiente al pico 26 ~ 270
ajustado por Gaussianas.

T,.s.=673 K. Cuando la temperatura de sustrato fue de
573y 773 K, se observa un corrimiento de la reflexion ca-
racteristica para el compuesto alrededor del pico principal
20 ~ 275 como se muestra en la Figura 2. Para T, ..=773
K se observa un pico en el espectro de XRD hacia 26 ~
26,899 indicando la presencia de una fase de CuSe. Estas
reflexiones son detectables teniendo en cuenta las altas
concentraciones de ZnSe en relacién con la cantidad de
Cu involucrada en la reaccién y como se puede observar
enla Tabla 1. En todoslos casos, la indexacion de los picos
fue realizada usando X'Pert HighScore Plus.

Algunos autores asocian el pico 20 ~ 26,899 a la
presencia de fases ternarias Cu,SnSe, y Cu,SnSe, (H. Yoo,
etal., 2013); sin embargo, en la investigacién objeto de este
articulo, este no ha sido considerado teniendo en cuenta
las bajas concentraciones de Sn en comparacion con las
demaés fuentes precursoras. Un andlisis a través de micros-
copia Raman a la muestra cuaternaria CZTSe considerada
como la muestra estandar (T, = 673 K, en la Figura 1)
evidenci6 la contribucién de fases binarias relacionadas con
Cu,Se lo que se puede apreciar en la Figura 2.

Para una T, s, = 573 K el Se reacciona con Sn,
Zn 'y Cu para constituir fases secundarias dando lugar
ala formacién de aleaciones binarias como CuSe, ZnSe
y SnSe como se observa en la Figura 1. Lo anterior
estd en concordancia con lo encontrado a partir de

la medida Raman para la muestra estdndar como se
muestra en la Figura 2 y ha sido reportado por otros
autores en procesos de deposicidon con temperaturas de
sustrato mayores a 500 K (H. Yoo, et al., 2013).

Para una mayor comprension de los procesos de
reaccion en las propiedades estructurales del CZTSe se
realiz6 un estudio variando la masa del ZnSe en relaciéon
a la concentracion del compuesto. En la Figura 3 se pre-
sentan los espectros de XRD del compuesto cuaternario
CZTSe variando la M,,¢, entre 0,131y 0,171+ 0,001 g.

A partir de la Figura 3 se puede observar que
para concentraciones bajas del compuesto ZnSe (ZnSe
< 0,153 = 0,001 g) no se observan fases presentes
en el compuesto cuaternario en comparacioén con lo
observado con el espectro de XRD obtenido para una
M,,s. = 0,1706 = 0,001 g. Lo anterior esta asociado alos
procesos de difusion del Se y la reacciéon de éste con los
precursores Cu, Sny Zn. Teniendo en cuenta que para altas
temperaturas de sustrato se favorece la interdifusion del Se,
la formacion de las fases binarias tienen lugar en la interfaz
sustrato pelicula. De nuevo, la presencia de una fase binaria
asociada al Cu,Se es corroborada por lo evidenciado en el
espectro Raman para la muestra estandar.

CONCLUSIONES

Un estudio de las propiedades estructurales del
compuesto CZTSe mostrd que unincrementodela T, yla
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Figura 3. Espectros XRD del compuesto Cu,ZnSnSe,
variando la concentracion de la masa del ZnSe. Las

masas son consideradas con un error de + 0,001 g
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M, influencian la formacién de fases binarias asociadas al
compuesto cuaternario durante el proceso de crecimiento
del material. Se encontré que alrededor del pico principal,
26 = 27,1°, predominan las fases binarias y la presencia
del ZnSe que se forma durante la subsecuente etapa de
selenizacién del material. Una especie de bifurcacién en
el pico principal (26 = 27,1°) fue observada para la tran-
sicién entre M, . = 0,153 g a 0,171 g. Medidas Raman
demostraron la asociacién de reflexiones observadas en
los espectros XRD con aleaciones de Cu,Se y ZnSe.
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