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ABSTRACT

The CulnS, (CIS) spherical particles were synthesized by the solvothermal method. The CulnS, have high micro
crystalline domains of the CIS type phase at high temperatures (180°C) and long times (6h). In the solvothermal
process, the crystallinity increases vs. a decrease of the spherical shape, resulting in a cluster of smaller crystalline
particles. The UV-visible spectrophotometry and electric characterization show semiconductors properties in these

materials with band gap in the order of 1.4 eV. Spanish title: Sintesis y caracterizacién de CulnS: (tipo cis) producido por el método
solvotermal.

*Corresponding author: saulcabreram@hotmaill.com

RESUMEN

Se sintetizaron particulas esféricas de CulnS, (CIS) mediante el método solvotermal. Las particulas esféricas de
CulnS, presentan un ato micro dominios cristalinos de la fase tipo CIS a temperaturas (180°C) y tiempos (6h)
mayores en el proceso solvotermal, en decremento de la forma esférica, produciéndose apifiamiento de particulas
cristalinas de menor tamafo. Los resultados de espectrofotometria UV-Visible, y la caracterizacion eléctrica muestra
que son materiales semiconductores con banda prohibida en el orden de 1,4 eV.

INTRODUCCION

El desarrollo de nuevos materiales de interés energético ha generado en las tltimas décadas intensos estudios
orientados a la mejora de sus métodos de sintesis. El CulnS, es un material que cumple la funcién de absorbente en
celdas solares, presente una banda prohibida directa de 1.5 eV, se ha convertido en una alternativa interesante para la
produccidén de capas absorbentes fotovoltaicas, frente a otras opciones mds consolidadas en el mercado, tales como el
o-Si o el CulnSe; [1]. La sustituciéon de Selenio por Azufre es la que permite este incremento en su banda prohibida
de 1,1 eV a 1,5 eV, incrementando la tensién de circuito abierto de la célula. Su sintesis es realizada por varios
métodos, sin embargo el método solvotermal es un método muy versdtil para el control del tamafio, la forma, la
morfologia y la cristalinidad de materiales, el control de estos es dependiente de ciertos pardmetros experimentales,
tales como temperatura de reaccion, tiempo de reaccidn, tipo de disolvente o mezclas de disolventes, el tipo de
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surfactante, y el tipo de precursor en un sistema solvotermal [2]. Adicionalmente permite evaluar procesos de

deposicién del material en ldminas delgadas de vidrio.

EXPERIMENTAL
Sintesis Solvotermal de CulnS,

Las condiciones de sintesis fueron elegidas de experimentos previos que se hicieron, y los reportes realizados por
Jiamin Feng, Jianjun Han, y Xiujian Zhao [3]. La sintesis de CulnS, consiste en formar una solucién de
concentraciones estequiometria de los precursores en etanol al 97%, previamente redestilado. Luego la solucion fue
colocada en el teflon de la autoclave. La reaccién en la autoclave se llevé a cabo bajo diferentes temperaturas y
tiempos de reaccién, el precipitado negro que se obtuvo fue lavado con etanol varias veces utilizando un
centrifugador y secado a 60°C durante 12 horas. Los productos obtenidos fueron nombrados CIS 2-150, CIS 4-150,
CIS 6-150, CIS 8-150, CIS 6-180, CIS 8-180, en funcién al tiempo en horas y a la temperatura de tratamiento
hidrotermal respectivamente.

Evaluacion de los precursores en la sintesis Solvotermal de CulnS,

Se realizaron pruebas preliminares para observar el comportamiento de las sales inorgdnicas y la tiourea en un medio
etandlico respecto al pH antes de la reaccién en la autoclave, para evitar la formacién de polimeros y clusters. Por
otro lado, se realizaron pruebas preliminares de espectrofotometria UV-Vis a las soluciones de los diferentes
precursores en medio etanolico (tiourea, cloruro de cobre, cloruro de indio, tiourea con cloruro de indio, tiourea con
cloruro de cobre, y la mezcla total de tiourea-cloruro de cobre-cloruro de indio), para verificar, el efecto del
PHetnolicos ¥ 12 N0 existencia de reacciones complementarias que podrian ocurrir antes del tratamiento hidrotermal.

Caracterizacion
Difraccion de Rayos X (DRX)

Se obtuvo informacién de la estructura cristalina del material sintetizado CulnS, utilizando difraccién de rayos X. El
material sintetizado se prepar6é en forma de polvo muy fino utilizando un mortero de dgata. Para ello se utilizé un
difractometro de marca Rigaku-Geiger Mex, con Cu (Kal = 1.5418 A). El espectro de difraccion fue leido en el
rango de 3° a 60° con un incremento de 0.010° en 26, Tubo de Cobre (Kal), Energia R-X 30 KV — 10 mA,
Goniémetro 20 = 3° a 60°, Velocidad 2°/7min, Slits 1° - 03 mm - 1° y Registro 4000 CPS.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido, SEM, se ha utilizado para el estudio de la morfologia de las particulas
formadas de CulnS,. Para el estudio de la superficie de las muestras se utilizé6 el SEM, PHILIPS/FEI XL-30. El
voltaje de aceleracion de los electrones fue de 10.0 kV consiguiendo imdgenes de entre 200 y 10000 aumentos.

Caracterizacion de las propiedades eléctricas

Los productos fueron caracterizados a través de medidas de la absorbancia espectral. Para ello se utilizé el equipo
Thermo Scientific ™ GENESYS 10S UV-Vis, este espectrofotometro utiliza una alta intensidad de la lampara de
xenén que nos proporciona una iluminacién fuerte de la radiacién UV hasta IR cercano. La resistividad del material
sintetizado fue desarrollada por el método de cuatro puntas, variando la temperatura.

RESULTADOS Y DISCUSION
Evaluacion de los precursores
Las pruebas preliminares muestran que el orden de adicion de los reactivos es importante. De hecho, la mezcla inicial

de las dos sales (CuCl y InCl34H,0), y posterior adicion de la tiourea (CH4N,S), conducen a la formacién de especies
tipo clister generando una solucién de color blanco, en base a una reaccidon de polimerizacion de la tiourea con
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contraiones (In*> — tiourea — Cu*' — tiourea...), favorecida por la presencia de H' generados por la reaccién de
alcoholisis de los iones metdlicos [4, 5], la adicién secuencial, primero de la solucién de tiourea en la de In+3,
produce ataques nucleofilicos de los pares de azufre sobre el In™ que llegan a concretizar la formacién de complejos
In" - tiourea (Reaccién 1), estabilizandose el complejo, In+3 — tiourea en medio alcohdlico (transicién de
transferencia de carga del complejo In - thiourea, Figura N°1), convirtiendo al complejo en una especie altamente
estable, asi mismo, la adicién de la solucién de Cu*', promociona a formacién de complejos Cu*' — tiourea (espectro
UV-Vis, figura N°1), existiendo las dos especies complejas evitando la formacién de cluster [5].

Reaccion 1
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Figura N° 1. Espectrofotometria UV-Vis, complejos (M- tiourea) en solucion
etandlica, tiurea sola y precursores metdlicos en medio acoholico.

Mecanismo de reaccion durante el proceso Solvotermal
En el proceso solvotermal la presencia de los complejos metdlicos de coordinaciéon M-tiourea, en la solucién
etandlica, que promociona la formacién de protones por una reaccién de acoholisis favorecen la descomposicién de

la tiourea (Reaccion 2).

Reaccion 2
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La descomposicién de la tiourea por alcoholisis comienza a medida de que se aumenta la temperatura dentro de la
autoclave a una temperatura entre 70-80°C, para el aporte de los iones S (Reaccién 3) [5].
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Finalmente una reaccién concertada entre los iones In*’ y Cu® con los iones S°, que se liberaron a partir de la
alcoholisis de a urea dentro de la autoclave, promocionan la formar el disulfuro de indio y cobre (CulnS,).

Reaccion 4

28?+ P +Cu'_s  CulnS,
Caracterizacion del proceso de sintesis vs. estructura en funcion del tiempo
Optimizacion en funcion del tiempo de sintesis de CulnS,
Estudios de Difraccion de rayos X (DRX)

Los espectros de difraccién de rayos X (Figura N° 2) muestran que tanto su pureza, como su cristalinidad del materia
semiconductor CulnS, mejoran en funcién del tiempo de sintesis hidrotermal, asi a 150°C, las sintesis desarrolladas
a 2 y 4 horas muestra varios picos de impurezas correspondientes a CuS, a tiempo de sintesis de 6 y 8 horas la
cristalinidad y pureza en CulnS, se optimiza.

Estudios de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Las imdgenes SEM de los productos optimizadas de CulnS, en forma de polvo, muestra una morfologia esféricas de
las particulas, constituidas por particulas de menor tamafio. Se identifica alta regularidad de los tipos, tamafios y
morfologias de las particulas obtenidas. La morfologia de microesferas, a tiempos cortos (4 horas), es favorecida por
la baja cristalinidad del material y el sistema solvotermal que promociona un isopotencial homogéneo en la
superficie de las particulas en crecimiento, observandose que las particulas presentan tamafios de 1,0 a 5,5 pum, a
tiempos mayores (6 y 8 horas) el incremento de la cristalinidad y mejora de la pureza, hace que la simetria esférica se
rompa, identificindose agregados de orden de 2,0 a 7,0 um constituidos por particulas mas pequefias de orden de 0,1
20,2 um.
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Figura 2. Comparacion de los espectros de difraccion de Rayos X de los productos obtenidos de CulnS2 a 150°C por diferentes
tiempos (2, 4, 6, 8 horas) comparados al espectro del patron 75-0106.

a) 4 horas a 150°C

Figura N°3. a) 4 horas a 150°C con didmetros de particula de (1-5,5) um,
b) 6 horas a 150°C con didmetros de agregado de (2-7)um.

Optimizacion en funcion de la temperatura de sintesis de CulnS,
Estudios de Difraccion de rayos X (DRX)

Los espectrogramas de DRX de los productos en funcién de la temperatura muestran picos que son propios del
CulnS,, el producto a 180°C por 6 horas muestra la mayor cristalinidad, comparados con el espectro de la base de
datos 75-0106 tetragonal, donde no se identifican impurezas, este producto presenta mejor cristalinidad que el
obtenido a 150°C a mayor tiempo (8 horas).
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Figura N°4. Comparacion de los espectros de difraccion de Rayos X de los productos obtenidos de CulnS, a diferentes
temperaturas por 6 horas (150-180°C) y por 8 horas a 150°C.

Estudios de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Las imédgenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de los productos obtenidos de CulnS, en forma de polvo
muestran que a mayor temperatura de reaccion, la sintesis es favorecida aumentando su cristalinidad (temperatura
180°C tiempo de 6 horas), ademds de favorecer también mayor habito cristalino que produce la ruptura de la
esfericidad de las particulas (Figura N° 5), este producto presenta mayor cristalinidad que e obtenido a 150°C por 8
horas.

Caracterizacion de la Microestructura Cristalina - Microdominio cristalino

Cilculos de los microdominios cristalinos mediante la ecuacién de Scherrer, donde se puede observar que a tiempos
mayores y temperaturas altas va mejorando la cristalinidad del CulnS, (Tabla N° 1). No obstante, este incremento de
cristalinidad va asociado a un cambio notorio de morfologia, donde as particulas con simetria esférica, se rompe
mostrandose apifiamiento de particulas pequefias (Figura N° 6)

Caracterizacion eléctrica del Disulfuro de Indio y Cobre (CulnS,)

Espectrofotometria UV-Vis y conductividad en los materiales

La longitud de onda de la absorcién UV — Visibe de los productos CulnS, depositadas sobre vidrio, estdn en un
rango de longitud de onda de 200 a 800 nm, identiicandose que para el producto optimisado a tiempos de 6 horas y

180°C, presenta una banda prohibida a 1.4 eV, consistente con materiales cristalinos de CulnS,. Asi mismo, as
pruebas de conductividad permiten reportar que los materiales obtenidos son semiconductores.
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a) 6 horas a 150°C

Figura N°5. a) 6 horas a 150°C con didmetros de particula de (2-7) um, b) 6 horas a 180°C, con didmetros de particula de (1,3-
5) um, y ¢) 8 horas a 180°C con didmetros de particula de (1-5) um.
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Tabla N°1. Microdominios cristalinos

CIS 2 horas: 150°C 0,01pm
CIS 4 horas: 150°C 0,02um
CIS 6 horas: 150°C 0,02pm
CIS 8 horas: 150°C 0,03um
CIS 6 horas: 180°C 0,04pm
CIS 8 horas: 180°C 0,04 pm
t fargos y T altas,

apinamiento de
particulas cristalinas

tcortosy T

: ; St ihe g ' bajas esferas
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Figura N° 6. Descripcion del tamaiio de Microdominio Cristalino.
CONCLUSIONES

Se sintetiz6 y caracteriz6 el material semiconductor de segunda generacion tipo (CIS) CulnS, mediante el método
solvotermal. El disulfuro de indio y cobre (CulnS,) fue sintetizado por el método solvotermal aplicando bajas
temperaturas, este método nos permitié mejorar el tamafio de las particulas y la estructura cristalina del material. Se
observd que la morfologia, la cristalinidad y el tamafio de la particula cambian con las variaciones de tiempo y
temperatura de la sintesis.

Se realiz6 la caracterizacion estructural del semiconductor sintetizado CulnS, mediante el método de difraccidn
de rayos X (DRX), donde la prueba CIS (6 horas, 180°C) es la que presenta mejor cristalinidad y mayor
microdominio de 0.04 pum, y la caracterizacién morfoldgica y el cdlculo promedio del tamafio de particula mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM), donde el tamafio de particula disminuye (CIS 6 horas 180°C)
obteniéndose particulas de (0,9-5,7) um.
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