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RESUMEN

TITULO: Sintesis y caracterizacion de ZnS para la fabricacidon de celdas solares tipo

pelicula delgada *
AUTOR: Vargas Rueda, Johan Andrés **
PALABRAS CLAVES: ZnS, ZnO, recubrimiento, sol-gel, spin-coating

DESCRIPCION: El desarrollo de materiales emergentes con propiedades adecuadas para
la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos, ha sido uno de los principales objetivos en el
avance tecnoldgico frente a las fuentes convencionales de energia. En ese sentido, el uso
de materiales abundantes en la naturaleza, de bajo impacto ambiental y menor costo, en
comparacion con los empleados actualmente en dispositivos optoelectronicos, han
conducido a un renovado interés por el sulfuro de zinc. En este marco, el presente trabajo
se enfocd en la sintesis de ZnS mediante el método sol-gel y la evaluacién del efecto de
algunos precursores de zinc, azufre y agentes complejantes, y del tratamiento térmico sobre
la obtencién del sulfuro de zinc. Los soélidos obtenidos, tratados en atmosfera oxidante,
fueron caracterizados mediante XRD, TGA y DSC, lo cual permitié establecer el protocolo
de reaccién méas adecuado para la preparacion del ZnO y ZnS. Los resultados de XRD de
estos solidos, evidenciaron la formaciéon de una mezcla de compuestos, siendo la fase
mayoritaria para todas las muestras el ZnO. Asi mismo, se identificé la formacion del ZnS
e impurezas en algunas de las muestras. Sobre la base de dicho estudio, se lograron
preparar recubrimientos de ZnS sobre sustratos de vidrio-cuarzo, mediante la técnica de
spin-coating y a través de un tratamiento térmico basado en nitrdgeno gaseoso y azufre
elemental. La caracterizacion estructural y fisicoquimica de propiedades tales como pureza,
cristalinidad, morfologia, composicién quimica, estabilidad térmica y band gap, se realiz6
empleando las herramientas analiticas XRD, SEM/EDS, TGA-DSC y espectroscopia UV-
Vis. Finalmente, las técnicas empleadas en la caracterizacion de los recubrimientos
confirmaron la obtencion del ZnS.

* Proyecto de investigacion.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Directora Ph.D. Veronica Garcia Rojas. Codirectora Ph.D. Mdnica A. Botero Londofio.

11



ABSTRACT
TITLE: Synthesis and characterization for ZnS for thin film solar cell*
AUTHOR: Vargas Rueda, Johan Andrés **
KEY WORDS: ZnS, ZnO, coating, sol-gel, spin-coating

DESCRIPTION: The development of emerging materials with suitable properties for the
fabrication of photovoltaic devices has been one of the main objectives in the technological
advance compared to conventional sources of energy. In this sense, the use of abundant
materials in the nature, of low environmental impact, and lower cost, compared with the
currently employed in optoelectronic devices, have led to a renewed interest in zinc sulfide.
In this framework, this investigation was focused on the synthesis of ZnS by the sol-gel
method and the evaluation of the effect of some precursors of zinc, sulfur, and complexing
agents, and of the thermal treatment on the obtaining of the zinc sulfide. The obtained solids,
treated in an oxidizing atmosphere, were characterized by XRD, TGA and DSC, which
allowed to establish the most suitable reaction protocol for the preparation of ZnO and ZnS.
The results of XRD of these solids, evidenced the formation of a mixture of compounds,
being the majority phase for all the samples the ZnO. Likewise, the formation of ZnS and
impurities in some of the samples was identified. On the basis of this study, it was possible
to prepare ZnS coatings on quartz glass substrates, by the spin-coating technique and
through a thermal treatment based on gaseous nitrogen and elemental sulfur. The structural
and physicochemical characterization of properties such as purity, crystallinity, morphology,
chemical composition, thermal stability, and band gap, it has been performed employing the
analytical tools XRD, SEM / EDS, TGA-DSC and UV-Vis spectroscopy. Finally, the
techniques used to characterize the coatings confirmed the obtaining of the ZnS.

* Investigation project.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Advisors: Ph.D. Ver6nica Garcia Rojas and Ph.D. Monica A. Botero Londofio.
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INTRODUCCION

El objetivo principal en el avance tecnologico de las celdas solares, es reducir el
precio de fabricacién de los dispositivos, desarrollar nuevos materiales con bajo
nivel de toxicidad, que sean abundantes y presenten las propiedades o6pticas y
eléctricas necesarias para la obtencion de celdas solares de alto rendimiento; lo

cual les permita ser competitivas frente a las fuentes convencionales.

Los sistemas fotovoltaicos se han desarrollado mediante la aplicacion de tres
tecnologias diferentes: las denominadas de primera generacién basadas en silicio
mono- y poli-cristalino, las de segunda generacién o de pelicula delgada y las de
tercera generacion [1]. EI mayor nivel de aplicacién, respecto a los modulos
fotovoltaicos de primera generacién, se ha alcanzado con el silicio mono-cristalino,
el cual ha permitido fabricar celdas solares con eficiencias del 25,6% [13]. Sin
embargo, una limitante de estas celdas es el alto costo de fabricaciéon de médulos
de Si [21].

Respecto a las tecnologias de celda solar de pelicula delgada, se han logrado
grandes avances en la fabricacion de dispositivos de bajo costo y alta estabilidad,
logrando eficiencias de conversiéon cercanas al 21%. El impulso de celdas solares
de pelicula delgada con estructura CulnxGai1-xSe2/CdS y CdTe/CdS es relevante,
debido a sus considerables eficiencias. No obstante, estos sistemas tienen como
limitante el uso de materiales téxicos basados en elementos como el cadmio y
selenio, entre otros. Por razones ambientales, muchos centros de investigacion en
el mundo estan haciendo esfuerzos para encontrar nuevos materiales que
sustituyan el CdS empleado como capa buffer, sin deteriorar significativamente la
eficiencia del dispositivo fotovoltaico. Entre los materiales de renovado interés se
encuentra el ZnS, puesto que ha demostrado tener propiedades Opticas vy
estructurales similares al CdS, convirtiéndolo en un potencial candidato para uso

como capa buffer en la fabricacion de estos modulos fotovoltaicos [6].
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1. ANTECEDENTES

Una celda solar es un dispositivo fotovoltaico que convierte la energia solar en
energia eléctrica [9], mediante un fendmeno fisico denominado efecto fotovoltaico.
Actualmente, los modulos fotovoltaicos comerciales pueden ser divididos en tres
categorias: tecnologia de silicio mono y policristalino -también conocida como de
primera generacion-, de peliculas delgadas o de segunda generacion- y tecnologia

de tercera generacion [1].

Las celdas solares de pelicula delgada estan conformadas por capas de diferentes
semiconductores, cuyos espesores varian entre 20 nm y 5 um. En la Fig. 1 se
presenta el esquema béasico de una celda solar de segunda generacion. Estas
celdas se fabrican de manera estratificada y estan constituidas por dos contactos
eléctricos, la capa absorbente y la ventana Optica que a su vez esta conformada por
la capa buffer y un 6xido conductor transparente (TCO, Transparent Conducting
Oxide). La ventana 6ptica esta conformada por la capa buffer y la capa TCO, y su
funcién principal es facilitar que la mayor cantidad de radiacion solar llegue hasta la
capa absorbente; ademas de establecer el campo eléctrico en la zona de carga
espacial que da lugar a la diferencia de potencial entre los contactos del dispositivo.
La capa buffer cumple la funcion especifica de acople mecanico entre la capa
absorbente y la capa TCO. Asimismo, como la capa buffer tiene en general un alto
coeficiente de absorcion, esta debe ser ultra delgada (menor a 100 nm de espesor)
para lograr gue un alto porcentaje de radiacion llegue a la capa absorbente, mientras

que la capa TCO actia como contacto eléctrico superior transparente [16,17,21,22].

De acuerdo al trabajo de Hernandez, se ha investigado diversos materiales
opcionales para su aplicacion como capa buffer, incluyendo In(OH)s, In2S3, SnOz2,
ZnSe, ZrO2, ZnS, ZnO, Zn(OH)2 y ZnInSe. No obstante, las eficiencias de
conversion de los dispositivos fabricados con algunos de estos materiales, no son

tan altas como las deseadas [14]. Las capas buffer basadas en In y Zn son
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promisorias en la fabricacion de celdas solares tipo pelicula delgada, ya que ademas
de no ser téxicos, presentan propiedades Opticas y estructurales similares al CdS.

Figura 1. Seccion transversal de una celda solar de pelicula delgada mostrando la

estructura del concepto capa absorbente-ventana Optica [16].

| TCO Tum -
S Ventana optica
lph 5 Capa buffer <100nm |«
(&)
v Capa absorbente 3 um
+

Contacto-Mo 1um

Sustrato - vidrio

El sulfuro de zinc (ZnS) es un semiconductor II-VI con un valor de band gap directo
de 3,7 eV a temperatura ambiente [18], conductividad tipo-n, alto indice de
refraccion, alta constante dieléctrica y elevada transmitancia en el intervalo visible
del espectro [28]. En la Fig. 2 se presentan los polimorfos del ZnS: en forma cubica

(fase blenda) y en forma hexagonal (fase wurtzita).

Algunas de las técnicas utilizadas para preparar peliculas de ZnS, involucran
métodos fisicos 0 quimicos, tales como: spray pir6lisis [3], deposicidon por laser
pulsado [35], deposicibn en bafio quimico [24], evaporacién por calentamiento
mediante haz de electrones [24], deposicidn quimica de vapor [25] y sol-gel [32],

entre otras.
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Figura 2. Polimorfos del ZnS: a) blenda y b) wurtzita [26].

El proceso “sol-gel” es un método quimico comunmente empleado en la preparacion
de materiales inorganicos, gracias a las bondades que exhibe en términos del
control de la composicién, la morfologia, la porosidad y las bajas temperaturas
involucradas durante la sintesis. Stanic et al. sintetizaron polvos de ZnS,
confirmando por XRD la pureza de la fase blenda [30]. lan Bu estudio el efecto de
la temperatura de sinterizacion e influencia del precursor en las peliculas de ZnS
(O,0H) por medio de la técnica spin-coating. Los recubrimientos fueron sinterizados
en una placa de calentamiento durante 1h. Los analisis XRD evidenciaron la
obtencion de la estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO en una relacién molar
Zn:Sigual a [1:1] y [2:1]. El exceso del precursor de S en una relacion [1:2] favorecio
la formacién de las fases ZnS y ZnO. Asimismo, el analisis estructural revelé un
aumento en la cristalinidad de las peliculas sinterizadas a temperaturas por encima
de los 500 °C [7]. Por otra parte, Akhtar et al. estudiaron el efecto de pH (1, 3,5y
7) en la sintesis de peliculas de ZnS mediante el método de spin-coating [2]. Cuyos
resultados sugieren un aumento en el band gap con el incremento del pH de los
soles precursores [2]. A su vez, Goktas et al. sintetizaron peliculas delgadas de ZnS
por la técnica dip-coating, encontrando que la cristalinidad, morfologia y las
propiedades o6pticas de los recubrimientos son dependientes del nimero de ciclos

de inmersion y estan determinadas por la temperatura del tratamiento térmico. La
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preparacién 6ptima que reportan varia entre 10 y 20 ciclos de deposicién (20
cm/min) a una temperatura mayor a 500 °C bajo atmdosfera de argon por 3 horas
[11].

RUTA GENERAL DE REACCION DE LOS PRECURSORES DE ZINC, AZUFRE Y
AGENTES COMPLEJANTES

Es reconocido que el efecto de los precursores sobre el control de la composicion y
textura del material final, esta relacionado con la quimica de los reactivos en
disolucidén, asi como con las cinéticas de nucleacion y crecimiento de las particulas
durante la sintesis del mismo [8]. A continuacién, se relacionan algunas de las
etapas de reaccion descritas en la literatura, que deben ser consideradas en la
obtencion del ZnS, a partir de las fuentes de zinc, azufre y agentes complejantes,

utilizados en este trabajo.

Primero, la solubilizacion de los precursores metalicos, cloruro de zinc (ZnCl2) y
sulfato de zinc heptahidratado (ZnSO4-7H20), puede ser descrita mediante la

disolucién del sélido en agua de acuerdo a las siguientes reacciones [19,20]:

H0
ZnS04s) — ZN?*(ac) + SO4%(ac)

H0 -
ZnClos) — ZNn%*(ac) + 2Cl (ac)

La solvatacion del cation metélico por las moléculas de agua, estabiliza los iones en
disolucidon y evita que los cationes se combinen con los aniones. Asi como la
formacion de complejos con compuestos organicos, permite la estabilizacién de las

especies idnicas, ya que un pequefio numero de moléculas o iones denominados
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ligandos, rodean al ion o &tomo metalico central [27]. Las especies que se forman
como resultado de la coordinacion pueden ser positivas, neutras o negativas. Skoog

et al. ejemplificaron el caso de la glicina, en donde el complejo formado con el ion

Zn?* es neutro [29]:

N 0
Zn2*(ac) + 2NH2CH2COOH (5) = 2H* (ac) + ),Z",\
CH2 —NH2 NHZ—H2C (o)

Mientras Gomez et al. [12], en la fabricacion de peliculas delgadas por el método

sol-gel, proponen que a partir de la etanolamina se da la formacién de un complejo

conforme a la siguiente reaccion:

2+
m\\ H H A\
v
N ™~ N/
SN KN
Zn2* (a0 + 2NH2CH2CH20H ) — H:C fZ: H}C
HC—0 TO—HC
|
H

H / (ac)

Por otro lado, los precursores de azufre tales como la tiourea, pierden un proton en

medio béasico, para formar agua y la especie quimica [12]:
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A partir del ion NH", ocurre la resonancia del doble enlace (de C=S a C=N)

localizando la carga negativa en el ion sulfuro (S7) [12]:
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I:_:I —_

|

=

T

(ac)

En el caso del sulfuro de amonio, se propone la disociacion en agua de acuerdo a

la siguiente reaccion [10]:

H20
(NH2)2S (ac) — S? (ac) + 2NHa4" (ac)

Entretanto, el amonio en presencia del ion hidréxido se convierte en amoniaco [19]:

OH" (ac) + NH4™" (ac) & H20 () + NH3 (g)
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Adicionalmente, el sulfuro de amonio empleado como fuente de azufre, previene la
formacion y precipitacion del hidréxido de zinc, favoreciendo la formacion de

compuestos coordinados tales como [25]:

Zn?* (ac) + 4NH3 () & [ZI’I(NH3)4]2+ (ac)

Zn(OH)2 (s) + 20H (@)~ ZN(OH)4 %" (ac)

20



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar peliculas delgadas de ZnS depositadas por spin-coating
sobre sustratos de vidrio-cuarzo, para ser empleadas como capa buffer en celdas

solares tipo pelicula delgada.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar peliculas delgadas de ZnS por medio de sintesis hUmeda, depositadas

por spin-coating sobre sustratos de vidrio cuarzo.
e Caracterizar estructural y fisicoguimicamente propiedades como la pureza,

cristalinidad, morfologia, composicion quimica, estabilidad térmica y band gap,
mediante XRD, SEM/EDS, TGA y espectroscopia UV-Vis.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. SINTESIS DE LOS POLVOS

El protocolo de sintesis mediante el método sol-gel consistié en la solubilizacion de
los precursores de zinc 0,8 M (ZnS0, y ZnCl,) en 20 mL de agua desionizada bajo
agitacibn magnética a temperatura ambiente. Luego, se agregd el agente
complejante glicina (Gly) o etanolamina (ETA) en una relacion molar zinc:agente
complejante igual a 1:3. Una vez adicionados los ligandos organicos, se incorporo
el precursor de azufre, tiourea (T) y/o sulfuro de amonio (NS), en una relacién molar
1:2 respecto a la fuente de zinc. Un pH constante de 7 durante la reaccion se
garantiz6 mediante la adicion de soluciones de NHs o HNOs3 (20%), segun la
composicion de las muestras. Asi mismo, las soluciones permanecieron a una
temperatura constante de 70 °C bajo agitacion magnética a 200 rpm durante 1h,
hasta alcanzar la formacién del sol. En altimo lugar, los soles fueron envejecidos a
temperatura ambiente hasta obtener un gel homogéneo y posteriormente, dichos
geles fueron tratados en atmésfera oxidante a 250 °C (2 °C/min, 2h) y 500 °C (2
°C/min, 2h).

3.2. CARACTERIZACION DE LOS POLVOS

3.2.1. Difraccién de rayos X (XRD). La identificacion de las fases cristalinas se
realizé por XRD empleando un difractémetro de polvo marca BRUKER modelo D8
ADVANCE con rango de medicién 5-70° 2theta y radiacion CuKou El software

utilizado para la caracterizacion de las fases cristalinas fue el Search-match.

3.2.2. Analisis termogravimétrico (TGA). Se utilizé un equipo Instrument
Discovery TGA con una precision de £0,001 mg bajo las siguientes condiciones:
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flujo de N2 50 mL/min y rampa de calentamiento de 5 °C/min, desde temperatura
ambiente hasta 900 °C, seguida de una isoterma de 30 min.

3.2.3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se empledé un calorimetro
diferencial de barrido marca Instrument Discovery DSC, con una precision de +0,001
mg utilizando las siguientes condiciones: flujo de N2 50 mL/min y rampa de
calentamiento de 5 °C/min, desde temperatura ambiente hasta 550 °C.

3.3. CONFORMACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

Para la obtencién de los recubrimientos se realizé un procedimiento similar al
descrito en la seccion 4.1. Previo a la deposicion, se realiz6 la limpieza de los
sustratos de vidrio-cuarzo por inmersion en una mezcla sulfocromica (solucion 30%
v/v de H,S0, y 10% pl/v de K,Cr,0,) durante 24h. Posteriormente, los sustratos se
limpiaron con agua, etanol y acetona, en un bafio ultrasonico y se dejaron secar a
temperatura ambiente. Luego de este proceso, se procedié a depositar el sol
mediante la técnica spin-coating, empleando un equipo Laurell WS-650Sz-6NPP-
LITE bajo atmdsfera de nitrdgeno. El nUmero de espin corresponde a una velocidad

de rotacion de 3000 rpm durante 10 segundos.

3.3.1. Efecto de laatmOsfera de reaccion en la obtencion de recubrimientos de
ZnS. La deposicion de las peliculas se realiz6 a 5 espines y se calciné en atmosfera
oxidante (aire) a una temperatura de 500 °C por 2h (2 °C/min). Seguidamente, las
muestras se trataron en un horno horizontal, a una temperatura de 500 °C durante
4h (2 °C/min), bajo un flujo constante de nitrégeno gaseoso (50 mL/min) y la adicién

de azufre elemental.
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3.3.2. Influencia del tiempo de tratamiento térmico en atmosfera inerte. El
tratamiento sobre los recubrimientos conformados a 3 espines se realiz6 en un
horno horizontal a una temperatura de 500 °C (2 °C/min) bajo un flujo constante de

nitrogeno (50 mL/min).

3.3.3. Efecto del agente complejante en los recubrimientos de ZnS bajo
atmoésfera de nitrogeno gaseoso y azufre elemental. La elaboracion de los
recubrimientos se realizd a 1 spin, empleando los soles preparados a partir de los
agentes complejantes etanolamina y glicina. El tratamiento térmico se llevo a cabo
en un horno horizontal, a una temperatura de 500 °C durante 24h (2°C/min), bajo
un flujo constante de nitrégeno gaseoso (50 mL/min) y la adicibn de azufre

elemental.

3.4. CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

3.4.1. Difraccion de rayos X con incidencia rasante (GIXRD). La identificacion de
las fases cristalinas presentes en las muestras tipo pelicula se realizé mediante la
técnica GIXRD, utilizando un difractémetro de polvo marca BRUKER modelo D8
DISCOVER con rango de medicion 5-70° 2theta y radiaciéon CuKaou.

3.4.2. Microscopia electrénica de barrido/ Espectroscopia dispersiva de rayos
X (SEM/EDS). Para el analisis morfolégico se utilizd el microscopio electrénico de
barrido marca QUANTA 650 FEG de la UIS y el microscopio electronico de barrido
marca VEGA3 TESCAN de la UNAL, con las siguientes condiciones: voltaje 8 a 10
kV y presiéon de vacio 6x104- 4000 Pa, bajo el modo de andlisis de deteccion de
electrones secundarios (SE), retrodispersados difractados (BSED) y espectroscopia
dispersiva de rayos X (EDS).
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3.4.3. Espectroscopia UV-Vis. Los espectros de transmitancia se obtuvieron
empleando un espectrofotdmetro UV-Vis 2401PC, en el intervalo de longitudes de

onda de 300 y 800 nm, ancho de rejilla igual a 5 y velocidad media de exploracion.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS POLVOS CALCINADOS EN
ATMOSFERA OXIDANTE

En la Tabla 1 se presentan los parametros de sintesis evaluados en esta
investigacion, asi como el pH inicial y los compuestos obtenidos (caracterizacion
XRD).

Tabla 1. Parametros de sintesis valorados utilizando como precursor el ZnSOasy

ZnClz junto a los compuestos obtenidos caracterizados mediante DRX.

Fuente Agente Rt
Muestra : gen de |pH Compuestos obtenidos
de zinc | complejante
azufre
ZS1 ZnSO4 Gly T 5 Zn30(S04)2, ZNO y ZnS
ZS2 ZnSOq4 Gly NS 5 Zn30(S04)3, ZNO y ZnS
ZS3 | ZnSO4 Gly T+NS | 5 Zn30(S0a4)4, ZNO y ZnS
754 | ZnsOs ETA T 10 (Zn(OH)2)3(ZnS0O4) (H20)s, ZnO
y ZnS
(Zn(OH)2)3(ZnS0O4) (H20)s,
ZS5 | ZnSOq4 ETA NS |11 ZnS04-6H20, ZnO'y ZnS
7S6 | znsOs|  ETA T+NS | 10 (Z”(OH)Z)S(Z;SZC;“S) (H20)s, ZnO
ZS7 ZnCl2 Gly T 4 ZnOy ZnS
ZS8 ZnClz Gly NS 4 | Zns(OH)sCl2-H20, ZnO y ZnS
ZS9 ZnCl2 Gly T+NS | 4 Zn0Oy ZnS
ZS10 | ZnClz ETA T 10 ZnO
ZS11 | ZnClz ETA NS |11 ZnO
ZS12 | ZnClz ETA T+NS | 10 ZnO
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Los difractogramas mostrados en las Fig. 3,4, evidencian la obtencién de una
mezcla de compuestos, siendo la fase mayoritaria para todas las muestras el ZnO
(PDF 89-7102). Asi mismo, se identifico la formacion del ZnS e impurezas en
algunas de las muestras. Especificamente, las denominaciones ZS1, ZS2, ZS3,
ZS4, 7S5y ZS6, preparadas a partir del precursor sulfato de zinc heptahidratado,
favorecieron la formacion de compuestos tales como Zn3O(SO4)2 (PDF 16-821),
(Zn(OH)2)3(ZnS04) (H20)s (PDF 78-246) y ZnS04:6H20 (PDF 78-246), incluidos en
la Fig. 3. Con respecto a las sintesis que emplearon como fuente el cloruro de zinc
se observa predominantemente el ZnO y para la muestra ZS8 (Fig. 4b), se identifico
la formacion de la simonkolleita de formula (Zns(OH)sCl2(H20)) (PDF 76-922). De
igual manera, en los difractogramas de los polvos ZS7 y ZS8 (Fig. 4a,b) se aprecia
la obtencién de un compuesto a una posicion aproximadamente 2theta igual a 8, el
cual no fue posible identificar mediante el software Search-match. Mientras, en la
muestra ZS9 (Fig. 4c¢) se identificaron las fases ZnS (PDF 89-2191) y ZnO (PDF 89-
7102) y, finalmente, las muestras ZS10, ZS11 y ZS12 (Fig. 4d-f) presentaron como
Unica fase el ZnO (PDF 70-2151). En este sentido se concluye que, el cloruro de
zinc como precursor es idéneo en la obtencién de las fases ZnS y/o ZnO, ya que
con el sulfato se observo la formacion de sales sulfatadas hidratadas, las cuales no
son de interés en el presente estudio. Por ende, las muestras ZS9, ZS10 ZS11y

ZS12 son de especial interés en la sintesis del ZnS.

Un analisis comparativo de los difractogramas correspondientes a las muestras ZS9
y ZS12 presentado en la Fig. 4c,f, permitieron identificar los picos predominantes
del ZnO y, de menor intensidad, las reflexiones caracteristicas del ZnS. Ademas,
comparativamente para el difractograma de la muestra ZS9, se percibe una menor
intensidad y mayor amplitud de los picos propios de la fase ZnS-blenda, lo cual
sugiere la presencia de cristales de tamafio pequefio y/o una baja cristalinidad del
material. Por el contrario, la muestra ZS12 presenté como Unica fase el ZnO con

alto grado de cristalinidad.
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Figura 3. Difractograma de las muestras: a) ZS1, b) ZS2, c) ZS3, d) ZS4, e) ZS5y

f) ZS6.
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Figura 4. Difractograma de las muestras: a) ZS7, b) ZS8, c) ZS9, d) ZS10, e) ZS11
y f) ZS12.
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En ese sentido, es importante destacar el uso de la glicina como agente
complejante, ya que incluso la calcinacion del gel en atmdésfera oxidante, permite la
obtencion de algo de ZnS. El uso de la etanolamina favorece la obtencion del ZnO
como Uunica fase, pero le confiere al material un alto grado de cristalinidad. Las
reacciones de complejacion dependen fundamentalmente de la naturaleza del
metal, los ligandos y el numero de coordinacion. Por lo tanto, se podria inferir que
la glicina permite la obtencion de complejos estables, a diferencia de la etanolamina,
lo cual estéa relacionado con el grupo carboxilo de la estructura de la Gly. Todo esto
sugiere que ambos compuestos organicos son potenciales agentes complejantes
en la obtencion del ZnS, mediante el tratamiento de los soles o geles en atmésfera

de nitrégeno gaseoso y azufre elemental.

Finalmente, el estudio de la preparacion de peliculas de ZnS que se presenta a
continuacion, se realiz6 empleando ambos compuestos, glicina y etanolamina,
utilizando como precursor de azufre la mezcla de tiourea y sulfuro de amonio (ZS9
y ZS12).

4.2. CARACTERIZACION TERMICA DE LOS GELES

El andlisis térmico en atmosfera inerte, se realizé con el fin de estudiar todos los
fendmenos relacionados con la descomposicién del gel y la obtencién del sélido.
Segun esto, las muestras ZS10, ZS11 y ZS12, fueron sometidas a analisis TGA y
DSC para medir los cambios de masa en funcién de temperatura, asi como los
diferentes procesos, exotérmicos y endotérmicos, que dan a lugar. Con respecto a
la muestra ZS9, se destaca que no fue sometida a estos andlisis térmicos, debido a

las caracteristicas de auto-ignicion de la glicina.
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4.2.1. Andlisis termogravimétrico. Los termogramas de las muestras ZS10, ZS11
y ZS12 son exhibidos en la Fig. 5. La temperatura a la cual se empiezan a registrar
las pérdidas de masa, asociadas con la evaporacion de solvente y la
descomposicion de la materia organica contenida en el gel, se encuentran en el
rango de los 140-190 °C. La temperatura final relacionada con el punto donde ha
terminado la descomposicién, se aprecia alrededor de los 500-550 °C. Durante la
degradacion térmica de las muestras, se registraron pérdidas de masa mayores 0
iguales al 80%, por debajo de los 500 °C.

Figura 5. Termograma de las muestras ZS10, ZS11y ZS12.
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4.2.2. Calorimetria diferencial de barrido. En la Fig. 6 se ilustran los resultados
DSC de las muestras ZS10, ZS11y ZS12, de acuerdo a los fendmenos exotérmicos
y endotérmicos que ocurren durante el analisis calorimétrico. Las curvas DSC de
las muestras ZS10, ZS11 y ZS12 evidenciaron tres picos endotérmicos en un
intervalo de temperatura de 80 y 350 °C; atribuidos a la deshidratacion del gel y la
volatilizacion de la etanolamina. Mientras el pico exotérmico observado alrededor
de los 400 °C, probablemente corresponda a la transicion de fase del estado amorfo

al cristalino.

Figura 6. Curva DSC de las muestra ZS10, ZS11y ZS12.
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En dltimo lugar, los analisis termogravimétrico y calorimétrico suministraron
informacion acerca de la estabilidad del material, sugiriendo que por encima de 500
°C no se producen transformaciones adicionales. En consecuencia, el tratamiento
térmico de los recubrimientos, bajo un flujo constante de nitrégeno gaseoso, se

podria llevar a cabo a una temperatura de 500 °C, aproximadamente.
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4.3. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS RECUBRIMIENTOS

4.3.1. Efecto de la atmosfera de reaccion en la obtencidon recubrimientos de
ZnS. En la Fig. 7 se muestran los difractogramas correspondientes a los
recubrimientos del sistema ZS12 (a partir de cloruro de zinc, ETA y una mezcla de
tiourea-sulfuro de amonio) calcinados en: aire (BO); aire y posteriormente N2 (B1);
aire, luego N2 méas 4 g de azufre elemental (M1); y por ultimo aire, en seguida N2

mas 8 g de azufre elemental (M2).

A patrtir de los resultados de la Fig. 7, se considera que la muestra denominada BO
presenté como Unica fase el ZnO, entretanto las muestras B1, M1 y M2, exhibieron
una mezcla de ZnO (PDF 89-7102) y ZnS tipo wurtzita (PDF 5-492). Se deduce
entonces que para la muestra B1, el tratamiento en atmdsfera inerte favorecio la
incorporacion de azufre en la estructura. Asi mismo, el tratamiento en atmosfera
inerte y azufrada (sulfuracién), induce a la conversién de los recubrimientos de ZnO
a ZnS. En el analisis comparativo de los difractogramas correspondiente a las
muestras M1 y M2, la intensidad de la fase ZnO disminuy6 en relacién al aumento
de la cantidad de azufre empleado en el tratamiento térmico. Respecto a la
literatura, sobresale que R. Zhang et al. reportaron la preparacion exitosa de
recubrimientos de ZnS a partir de peliculas delgadas de ZnO mediante pulverizacion
catddica, en presencia de H2S, Hz y N2, indicando que el producto principal de la

sulfuracion es la wurtzita [36].

En suma, el estudio del efecto de la atmésfera de reaccion permitio determinar
condiciones adecuadas para el tratamiento térmico y conformacién de las peliculas
de ZnS tipo wurtzita a través de: una calcinacion en aire por 2 horas y un

calentamiento bajo atmdsfera de nitrégeno y azufre a 500 °C durante 4 horas.
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Figura 7. Difractograma de las peliculas de ZnO después del tratamiento de

sulfuracion.
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4.3.2. Influencia del tiempo de tratamiento térmico en atmdésfera inerte. Para el
estudio del efecto del tiempo de tratamiento térmico en atmdosfera inerte, se empled
el recubrimiento ZS12. En la Fig. 8 se presentan los difractogramas
correspondientes a los recubrimientos tratados en nitrogeno a 500 °C durante 18
(ZS12-18H) y 24 horas (ZS12-24H). Para estas muestras, se observo como unica
fase el ZnS tipo blenda (PDF 89-2191). No obstante, en cuanto al grado de
cristalinidad, se apreci6 que los picos caracteristicos del ZnS presentaron
amplitudes importantes, lo cual sugiere que las muestras estan constituidas de

cristales pequefios y/o exteriorizan una baja cristalinidad. Ademas, el analisis
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GIXRD del sustrato empleado en la deposicién de las peliculas, se caracteriza por
una banda amplia entre los 15-40 grados 26, debido a la amorficidad del vidrio-
cuarzo (Fig. 8: Sustrato-cuarzo). Posiblemente, es por esto que los difractogramas
de las peliculas en estudio presentaron esta banda del sustrato, reflejando la
delgadez de las peliculas. Segun lo cual, la conformacion de peliculas a 3 espines
y el posterior tratamiento térmico en atmaosfera de nitrégeno gaseoso, permitirian la

obtencién de la fase ZnS tipo blenda, en un lapso mayor o igual a 18 horas.

4.3.3. Efecto del agente complejante en los recubrimientos de ZnS bajo
atmoésfera de nitrégeno gaseoso y azufre elemental. La fabricacion de los
recubrimientos se realizé con base a las muestras ZS9 y ZS12, en referencia al
estudio inicial sobre la sintesis y caracterizacion de los polvos tratados en atmésfera
oxidante; el efecto de la sulfuracion de los recubrimientos calcinados en aire y la
influencia del tiempo de tratamiento térmico en nitrégeno a 500 °C. Vale la pena
mencionar que la sintesis de los recubrimientos se realizé a 1 spin y no 3 debido al
efecto del espesor en la conformacion de los recubrimientos por la técnica spin-
coating. En la Fig. 8 se aprecia el difractograma de la muestra ZS9-1S, la cual
exhibié los polimorfos blenda (PDF 65-9585) y wurtzita (PDF 5-492) del ZnS,
mientras la muestra ZS12-1S (Fig. 8) presenté como Unica fase el ZnS-blenda (PDF

65-9585); ambas muestran un alto grado de cristalinidad.

De lo cual se concluye, que la mezcla de polimorfos de los recubrimientos de ZnS
estd relacionado con la naturaleza del agente complejante (Gly vs. ETA) y la
atmosfera de reaccion (Aire v. N2). En este aspecto, la sintesis que utilizé la Gly

como ligando orgéanico evidencié la formacion de las fases blenda y wurtzita.
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Figura 8. Difractograma de las muestras ZS12-18H, ZS12-24H, sustrato-cuarzo,
ZS12-1Sy ZS9-1S.
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4.4. CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y ELEMENTAL DE LOS
RECUBRIMIENTOS

En la Fig. 9 se presentan las micrografias superficiales de SEM y los analisis EDS
de las muestras ZS12-18H y ZS12-24H, las cuales corresponden a los
recubrimientos utilizados en el estudio del efecto del tiempo de reaccién a 500 °C

bajo atmésfera inerte.
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Figura 9. Micrografias SEM y espectros EDS de las muestras: a) ZS12-18H y b)
ZS12-24H.
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El analisis elemental semicuantitativo obtenido mediante la técnica EDS confirman
la ausencia de impurezas en las peliculas de ZnS. En los espectros de la Fig. 9 se
observaron Unicamente sefiales correspondientes al Zn, S, Si, O, K, Al y Ti; siendo
estos ultimos 5 elementos propios del sustrato empleado para las deposiciones. De
manera general, se observa que las peliculas presentan agrietamientos, debido
quizas a las contracciones que sufre el material durante el tratamiento térmico, la
heterogeneidad de los sustratos empleados y las limitaciones inherentes al proceso
de deposicion por spin-coating. No obstante, en las secciones fraccionadas del
recubrimiento, es decir, a través de los defectos de conformado, se logran apreciar

superficies lisas.
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En la Fig. 10 se presentan las micrografias superficiales de SEM de los
recubrimientos ZS9-1S y ZS12-1S, empleados en el estudio del efecto del agente
complejante tratados en atmdsfera inerte y azufrada. La topografia de la superficie
de la muestra con glicina (Fig. 10a) evidencié una mayor uniformidad en
comparacion al recubrimiento con etanolamina (Fig. 10b). En cuanto a la pelicula
ZS9-1S, ésta present6 una superficie lisa, a diferencia de la muestra ZS12-1S para

la cual se evidencié mayor rugosidad.

Figura 10. Micrografias SEM de las muestras: a) ZS9-1S y b) ZS12-1S.
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En tanto, el analisis elemental por espectroscopia dispersiva de rayos X (EDS),
adjuntos en el anexo A, presento las sefiales espectrales caracteristicas del ZnS'y
del sustrato de vidrio-cuarzo; indicando la ausencia de impurezas en los
recubrimientos. En las Tablas 2 y 3 se presentan los resultados semicuantitativos
del andlisis elemental correspondiente a las micrografias SEM de la Fig. 10. Los
valores expresados en términos de la relacién molar Zn/S para los recubrimientos
ZS9-1S y ZS12-1S es 0,7 y 0,4, respectivamente. Estos resultados no son muy
confiables, especialmente para la segunda muestra ya que los elementos
mayoritarios son los caracteristicos del sustrato. No obstante, podria decirse que
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existe una deficiencia de Zn en la composicién del ZnS o un exceso de S, producto
del azufre utilizado en la sintesis (adicion del precursor de azufre en una relacién

molar 1:2 respecto a la fuente de zinc) y posterior tratamiento térmico en nitrégeno

gaseoso y azufre elemental (8 g).

Tabla 2. Andlisis elemental del recubrimiento ZS9-1S.

Porcentaje en peso Porcentaje en peso
Elemento
unn. C [Wt. %] norm. C [Wt. %]
Zn 31.18 58.89
S 21.77 41.11
Total 52.95 100

Tabla 3. Andlisis elemental del recubrimiento ZS12-1S.

Porcentaje en peso Porcentaje en peso
Elemento
unn. C [Wt. %] norm. C [Wt. %]
Zn 1.78 44.50
S 2.22 55.50
Total 4 100

4.5. CARACTERIZACION OPTICA

En la Fig. 11 se presentan los espectros de transmitancia de los recubrimientos de

ZnS, obtenidos variando el agente complejante. De estos espectros se destacan los

siguientes aspectos:
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Los espectros en el rango de longitud de onda menor a 331 nm, evidenciaron
muy bajos valores de transmitancia (<20 %), contribuyendo a la absorcién de
fotones para valores cercanos al ultravioleta.

Los valores mayores o iguales a los 331 nm y menores a 700 nm, presentaron
valores de transmitancia en un rango mayor al 50 y 70% para las muestras ZS9-
1S y ZS12-1S, respectivamente. Los bajos valores de transmitancia estan
asociados con el espesor del recubrimiento. A Goktas et al. [11] reportaron un
decrecimiento en los valores de transmitancia en relacion al aumento del
espesor de las peliculas delgadas, atribuido a la interferencia de la luz
transmitida a través de la pelicula delgada y el sustrato.

Los resultados muestran que los mayores valores de transmitancia (>80%) se

obtienen en un rango igual o mayor a 600 nm (préximo al infrarrojo cercano).

Figura 11. Espectros de transmitancia de las peliculas delgadas de ZnS : a) ZS9-
1Sy b) ZS12-1S.
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En la Fig. 12,13 se ilustran las medidas del coeficiente de absorcidon (a vs. 1) y Eg
((ahv)? vs. hv) obtenidas para los recubrimientos ZS9-1S y ZS12-1S, mediante el
software C.O.P.S. [33] basado en el método de Swanepoel [31]

De los resultados calculados por el software C.O.P.S., se destacan los siguientes
aspectos:

e El coeficiente de absorcion para los recubrimientos estudiados aumenta en la
region ultravioleta. T. Phatak et al. [23] reportaron un comportamiento similar
para peliculas delgadas de ZnS depositas por pulverizacion catédica. Por otra
parte, las peliculas delgadas de ZnS se caracterizan por tener un alto coeficiente
de absorcion (> 10* cm™1). Valores similares han sido reportados en la literatura
[35,36].

e El gap de energia Eg de los recubrimientos de ZnS no evidencié variacion

respecto al agente complejante empleado en la sintesis del material.

Figura 12. Curva: a) a vs. 1y b) (ahv)? vs. hv para la muestra ZS9-1S.
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Figura 13. Curva: a) a vs. 1y b) (ahv)? vs. hv para la muestra ZS12-1S.
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Los datos presentados en la Tabla 4 corresponden al valor del band gap (EQ) y
espesor (d) de los recubrimientos ZS9-1S y ZS12-1S, calculados mediante el
software C.O.P.S.. El pardmetro d es un valor aproximado del espesor, el cual

presenté valores mayores a 1000 nm.

Tabla 4. Calculo del band gap de energia (Eg) y espesor (d) de los recubrimientos
de ZnS.

Muestra | Band gap [eV] | Espesor [nm]
ZS9-1S 3,7 1200
ZS12-1S 3,7 1100
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5. CONCLUSIONES

Se estudid la sintesis sol-gel del ZnS (polvos), en términos del efecto de algunos
precursores de zinc, azufre y agentes complejantes. En cuanto al efecto de la
fuente metélica, se demostro que el cloruro de zinc favorecié la obtencion de las
fases deseadas, producto de una efectiva solvatacion del cation metélico y la
estabilizacion de los complejos formados en solucién. Por otro lado, el andlisis
XRD evidencié la formacion del ZnS-ZnO para las muestras obtenidas
empleando el agente complejante glicina y unicamente el ZnO, con el ligando

organico etanolamina.

Se concluye que la elaboracion de recubrimientos de ZnS mediante el método
sol-gel (a partir de cloruro de zinc, ETA y T+NS) y la técnica spin-coating es
efectiva, bajo un tratamiento en aire y sulfuracion a 500 °C por 6 horas,
favoreciendo la obtencion de la fase wurtzita. Entretanto, un tratamiento a 500
°C bajo N2, por un tiempo superior a 12 horas, permite la preparacion de la fase
tipo blenda. Vale la pena resaltar, que el tiempo empleado en la fabricacion de
los recubrimientos representa una desventaja en comparacion a otros métodos

reportados en la literatura para la sintesis de peliculas delgadas.

El efecto del agente complejante analizado mediante GIXRD confirmé la
presencia de los polimorfos del ZnS, blenda y wurtzita, para la muestra
preparada con cloruro de zinc, glicina y la mezcla de precursores de azufre
tiourea mas sulfuro de amonio (ZS9-1S). Mientras que para el recubrimiento
obtenido a partir de cloruro de zinc, etanolamina como ligando organico y la
mezcla de tiourea con sulfuro de amonio (ZS12-1S), el difractograma solo mostro
la fase tipo blenda. Igualmente, las peliculas preparadas a partir de glicina
exhibieron mayor cristalinidad frente a las que se sintetizaron con etanolamina.

En ese sentido puede decirse que la cristalinidad de las muestras y la presencia
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de los polimorfos, esta relacionado no solo con la atmosfera de reaccion como

se menciono anteriormente, sino también con el agente complejante utilizado.

El analisis morfolégico SEM de las peliculas tratadas en nitrégeno gaseoso
evidencio la presencia de grietas; debido probablemente a las contracciones
generadas durante el proceso térmico. Respecto al efecto del agente
complejante, se resalta que los recubrimientos obtenidos con glicina fueron mas

homogéneos que los de etanolamina.

Los resultados de transmitancia arrojaron valores de transmision superiores al
50% y 70% para los recubrimientos denominados ZS9-1S y ZS12-1S,
respectivamente. En ese sentido, se destaca que la muestra que empled
etanolamina como agente complejante (ZS12-1S) presenté mayor transmision

en comparacion a la sintesis que utilizé glicina como ligando organico.

El valor calculado del band gap mediante el software C.O.P.S., basado en el
procedimiento de Swanepoel, fue igual a 3,7 eV. Este valor aproximado confirma
que el material se podria emplear como capa buffer en celdas solares tipo

pelicula delgada.
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6. RECOMENDACIONES

A partir de este trabajo se propone evaluar el efecto del pH de los soles
preparados en el marco de esta investigacion, sobre las propiedades
estructurales, morfolégicas y Opticas de las peliculas, dado que es reconocida
en la literatura, la importancia de esta variable en pro de mejorar la uniformidad

los recubrimientos.

Realizar un estudio térmico mediante espectrometria de masas sobre el efecto
de la atmésfera de reaccion, esto con el fin de determinar la naturaleza de los
productos de descomposicién, elucidar el mecanismo de sulfuracién y su

influencia en la obtencién de determinada fase cristalina (blenda o wurtzita).

En dltimo lugar, estudiar el efecto de la funcionalizacion de los sustratos de 6xido
de silicio empleando agentes acoplantes tipo silano, en relacién a la fabricacion
de peliculas delgadas de ZnS mediante el método sol-gel y la técnica spin-

coating.
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Anexo A. Espectros EDS de las peliculas obtenidas a partir del efecto del agente
complejante en los recubrimientos de ZnS bajo atmdésfera de nitrégeno gaseoso y

azufre elemental.

1. Andlisis EDS del recubrimiento ZS9-1S.
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Spectrum: AM8 4512

El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]
Zn 30 K-series 31.18 35.89 17.77 0.88
S 16 K-series 21.77 25.06 25.30 0.88
O 8 K-series 10.20 11:.775 23.77 2581
Na 11 K-series 8.47 9.75 13.73 0.72
Si 14 K-series 7.78 8.95 10.32 0.44
Al 13 K-series 5.01 5777 6.92 0.35
K 19 K-series 1.61 1.86 1.54 0.11
Ti 22 K-series 0.84 0.97 0.66 0.08

Total: 86.87 100.00 100.00
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2. Andlisis EDS del recubrimiento ZS12-18S.
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El AN Series unn. C norm. C

[wt.%]

Atom. C
[at.%]

Error (1 Sigma)
[wt.%]

O 8 K-series 83.55
Si 14 K-series 27.63
Na 11 K-series 10.82
Al 13 K-series 4.23
S 16 K-series 2522
Zn 30 K-series 1.78
K 19 K-series 1.76
Ti 22 K-series 1.26

Total: 133.25
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