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Resumen 

El uso de películas delgadas semiconductoras en el desarrollo de las celdas 

solares para la aplicación terrestre es una necesidad indudable, dado que la generación 

fotovoltaica involucra grandes áreas. El depósito químico de peliculas semiconductoras 

ofrece grandes ventajas al respecto. Estas ventajas ha sido la motivación para la 

investigación y desarrollo sobre este tema sostenido a partir de 1986 en el Centro de 

Investigación en Energía de la Universidad Nacional Autónoma de México (CIE­

UNAM). Las limitaciones de la técnica incluyen que los tamafios de cristales de varias 

peliculas son de < 5 nm, y es dificil encontrar formulaciones de mezclas químicas para 

depositar películas delgadas de composición ternarias, etc. En el Cu(GaIn)Se2 (CIGS), 

que representa el más exitoso material absorbedor actualmente utilizado en celdas 

solares de pelicula delgada de alta eficiencia, la presencia de Ga3+ y ln3
+ detienen el 

movimiento de Cu + y previenen la degradación de la celda. Se planteo en el presente 

proyecto doctoral la hipótesis de que será posible formar compuestos del sistema Cu­

Sb-Bi-S mediante el horneado de películas delgadas CuS (deposito químico) y películas 

evaporadas de BilSb. Se postularon que las peliculas formadas serán estables en celdas 

-solares, semejantes al CIGS, debido a los estados de oxidación, Bi3+ y Sb3
+ Y Sb5

+ que 

existen en los elementos Bi y Sb. En el proceso de horneado de CuS-BilSb, también se 

aprovechará la poca cristalinidad de las películas delgadas de CuS a través de un alto 

coeficiente de difusión atómica, mayor por cinco a ocho ordenes de magnitud en 

materiales . amorfos y policristalinos comparado con en material monocristal. Así se 

espera la formación de los compuestos Cu-BilSb-S a partir de las capas CuS-Sb/Bi a 

una temperatura relativamente baja, de 300-400°C, comparada con > 600°C 

comúnmente utilizados en proceso de difusión en estado sólido. La veracidad de estos 

planteamientos se presenta principalmente en los Capítulos II y ID de la tesis. Se 

formaron compuestos BizS3, CU3BiS3 y compuestos entre ellos a temperaturas de 280-

350°C. Por primera vez aquí reporta el uso del precipitado del depósito químico como 

fuente de vapor de azufre a temperaturas mayor a 250°C por la descomposición del CuS 

a CU2_xS, evitando así el uso de un gas (H2S) o de polvo elemental del azufre que 

desprenderá el vapor a temperaturas inferior al que requiere para la reacción química. El 

horneado de CuS-Sb forman compuestos que presentan el estado de oxidación de 3 + Y 

5+: CuSbSz, CU3SbS3, CU3SbS4 y CU12Sb4S\3 y adicionalmente el Sb2S3 y CU2S. Al 

controlar las condiciones se obtiene CUSbS2 o CU)SbS4, con brecha de energía 1.2 e V y 
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0.9 eV, respectivamente y conductividad eléctrica en un intervalo de 0.1 a 8 (ohm cmfl. 

Se discuten las caracteristicas de las peHculas formadas, por el horneado de BhS3-CUS o 

de Sb2S3-CUS con una película de Bi/Sb depositada por evaporación térmica. 

Se presentan las perspectivas para la formación de heterouniones por esta 

metodología y los resultados preliminares de algunas estructuras fotovoltaicas 

utilizando los materiales estudiados. La ventaja principal de formar los compuestos 

temarios Cu-Bi-S y Cu-Sb-S a través del horneado de las capas CuS-Bi/Sb es la 

facilidad del depósito químico de CuS y la sencillez de la evaporación térmica en el 

vacio de un metal, comparado con la evaporación térmica de compuestos Cu-SblBi-S. 

Se considera que el presente trabajo ofrece perspectivas para el desarrollo de nuevas 

tecnologías fotovoltaicas. 
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Abstraet 

Use of thin films of semiconductors in the development of solar cell technology 

makes it viable for terrestrial application. Chemical deposition offers many attractions 

in this respect producing large area coatings. This has been the primary motivation for 

initiating and sustaining the research and development work on chemically deposited 

semiconductor thin films at the Energy Research Center of the National University of 

Mexico (CIE-UNAM) for the past twenty years. However, this technique has its 

limitations - difficulty in attaining good crystalline grain size and deposition of temary 

semiconductor compounds ofien required for thin film photovoltaic technology. In 

Cu(GaIn)Se2 (CIGS), which is the most established thin film absorber, the presence of 

Ga3+ and In3+ is thought to prevent the movement of Cu + ions through the lattice, which 

otherwise would degrade the cel!. It was postulated that the same may be true in 

semiconductor thin filros of Cu-Bi-S and Cu-Sb-S systems, because of the oxidation 

states, Bi3+ y Sb3+ y Sb~+. It was- proposed that the compounds in these systems roay be 

formed through heating layers of chemically deposited CuS thin films on which either 

Bi or Sb metal has been deposited by thermal evaporation. The very small crystalline 

grain size, of < 5 nm, of CuS thin films would permit the rapid diffusion of the 

evaporated metal through the abundant grain boundaries of CuS and would result in the 

formation of ternary compounds at temperatures much less than what is usual in 

diffusion in single crystals. The results presented in Chapters 11 and III show that these 

postulates are indeed true: Bi2S3 and CU3BiS3, both photoconductive and adequate for 

photovoltaic technology are formed at temperatures 280-300°C. Compounds forrned 

when CuS-Sb layers are heated at 300-400°C inelude: CuSbS2, CU3SbS3, CU3SbS4 

CU12Sb4S13, and additional1y Sb2S3 and CUI.96S. Tbrough a proper choice of the film 

thickness and the temperature of heating, one can obtain CuSbS2 or CU3SbS4, has 
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optical band gaps of 1.2 eV and 0.9 eV, respectively and electrical conductivity in the 

range of 0.1-8 (ohm cmr1
• In Chapter IV, the results on of formation of compounds and 

stratified semiconductor layers through the heating of BhS3-CUS or Sb2S3-CuS with 

evaporated Bi/Sb layers are presented. Initial results on sorne photovoltaic structures 

utilizing the material s developed in this work are also presented. The major advantage 

of the present methodology toward producing thin films of Cu-Metal-S compounds for 

photovoltaic applications through heating CuS-Metal films is that CuS thin films are 

easily deposited on large area substratea and similarly metal thin films can be deposited 

on it through either vacuurh procesa or even electroless process. Formation of 

compound semiconductor thin films by vacuum processes have so far shown lack of 

reproducibility in large area production because of variation in the electrical properties 

of the films by slight changes in the concentrations of the elements in the part per 

million level, which drastically affect device reproducibility. It is our hope that tbe 

present approach for the production of photovoltaic absorber material s is a contribution 

toward the search for a viable thin film solar cell technology. 
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Red 

Fundente 
(punto de 
fusión, ºC) 

Temp. (ºC) 
 
 

Factor de 
frecuencia, Do 

[cm2/s] 

Energía de 
Activación, Ea 

[eV] 

Coef. 
Difusión, D 

[cm2/s] 
Si Cu (1083) 300-700 4.70E-03 0.43 8E-07 
 Ag (962) 1100-1350 2.00E-03 1.60 1.5E-17 
 Sb (630) 1190-1398 1.29E+01 3.98 7E-35 
 Bi (271) 1190-1394 1.08E+00 3.85 8E-35 
      

Ge Bi 650-850 3.30E+00 2.57 5E-23 
 Cu 350-750 4.00E-03 0.33 5E-06 
 Ag 700-900 4.40E-02 1.00 6E-11 
 Sb 600-900 1.00E+01 2.50 7E-22 
      

GaAs Cu 450-750 6.00E-02 0.98 1E-10 
 Ag 500-1150 4.00E-04 0.80 3E-11 
      

ZnS Cu 470-750 2.600E-03 0.79 3E-10 
 S (112) 600-800 2.160E+4 3.15 3E-24 
      

CdS Cu 400-700 1.500E-03 0.76 3E-10 
 S 800-900 1.60E-02 2.05 1E-20 
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CuS  (∼300 nm)

Bi/Sb (∼100 nm)

S

Compuesto
Cu-Sb-Bi-S 

250ºC
400ºC
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CAPITULO III CQMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

CAPITULO III 

ELABORACION y CARACTERIZACION DE LOS 

-COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu .. Sb .. S 

111.1 Introducción 

En este capítulo se presenta la fonnación de las películas delgadas serniconductoras 

del sistema Cu-Sb-S que se obtuvieron mediante la combinación de las técnicas de 

Depósito Químico y Evaporación al Vacío. La infonnación presentada está organizada en: 

introducción, preparación, caracterización y análisis de las películas delgadas de los 

compuestos Sb2S3. CuSbS2 y CU3SbS4. 
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Como se presenta en la Tabla IIT.l, el sistema Cu-Sb-S incluye compuestos tales 

como CuSbS2, Cu3SbS3, CU3SbS4 y CUI2Sb4Si3 (3 CU3SbS3 + CU3SbS4), etc. En todos los 

casos el cobre esta presente en estado de oxidación Cu(!) y Sb como Sb3
+ o Sbs

+. Así el 

movimiento de iones de Cu + esta limitado por los iones de Sb3+ o Sbs
+ ofreciendo la 

estabilidad del material compuesto. 

Tabla llI.l Compuestos selectos del sistema Cu-Sb-S horneados entre 300-400°C. 

Reacción en estlldo sólido (ecuación) Compuesto formado 

2Sb + 3S - Sb1S3 (111.1 ) Sb1S3 

CuS - CU2S+ S (lII.2) CU2S 

2CuS + Sb2S) - 2CuSbS2 + S (111.3) CuSbS2 

S CuSbS2 

CuS + Sb - CuSbS2 (III.4) 

3CuS + Sb - CU3SbS) (I1I.S) Cu]SbS3 

S Cu]SbS4 

3CuS + Sb - Cu]SbS4 (111.6) 

CU12Sb4S13 
3Cu)SbS) + Cu)SbS4 - Cu 12Sb,4S 13 (III.7) 

ID. 2 Detalles experimentales y caracterización 

ID. 2.1 Depósito de la película delgada de CuS 

# PDF , estructura cristalina, 
parámetros de red :a, b, e (nm), 

p (g/em3
) 

42-1393,ortorr6mbica 
a"" 1.123, b = 1.13, c = 0.38 
2: 4.7 [1J 
26-1116, hexagonal, 
a m b= 0.399, Y c = 0.67, 
p: 5.7 [2] 

44-1417, ortorr6mbica, 
a =1.45, b"O 0.60 Y c = 0.379, 
p: 4.9 [3] 
44-1417,ortorr6mbica, 
a = 1.45, b= 0.60 Y c = 0.379,-
p: 4.9 [3] 
31-0450, cúbica, 
a'" b = c ... 2.08, 

p: 5.5 [4] 
35-0581, tetragonal, 
a'" b - 0.538 Y c - 1.07, 
p: 4.5[5] 
42-0561, cúbica 
a == b = c = 1.03, 
p: 4.9 [6] 

Para la preparación de la película delgada de CUS se uso un bafto qufmico que 

contiene tiosulfato-cuprato (1) y dimetiltiourea como se describe en 11 (11.2.1 )[7]. Los 

sustratos fueron portaobjetos de vidrio con una película delgada de ZnS; ambas películas 

fueron preparadas por depósito químico. Para obtener películas de CuS, los substratos de 

vidrio pretratados con ZnS fueron colocados verticalmente en la mezcla del bafto. La 

duración de depósito vario entre 3.5, 4, 4.5, 5. 5.5 Y 6 h; obteniéndose espesores 75, 100, 

125, 240, 300, 350 nm respectivamente. Los substratos fueron enjuagados en agua 
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CAPflVLO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

des ionizada, secados a temperatura ambiente y almacenados en un desecador para prevenir 

la degradación debido a la humedad del ambiente. 

111 2.2 Depósito de la película delgada de antimonio (Sb) 

Los substratos de vidrio con una película delgada de CuS de distintos espesores, así 

como sustratos de vidrio sin CuS, fueron colocados en una distancia vertical de 12 cm sobre 

el crisol de molibdeno en una cámara de evaporación ténnica. Dependiendo del caso 

específico se evaporaron 15, 30 o 40 mg de antimonio (99.999 % de pureza de la marca 

"Aldrich"), para obtener diferentes compuestos resumidos en la Tabla 1lI.!, Y las mezclas 

entre ellos. El metal de antimonio para la evaporación, fue cortado de perdigones y 

sometido a un vacío de 10-6 Torr previamente establecido en la cámara de evaporación 

antes de que la temperatura del crisol fuera aumentada a 700-800°C y mantenida 60-120 s 

para evaporar lentamente la cantidad de antimonio. 

DI 2.3 Tratamiento térmico de la capa CuS-Sb 

El horneado de las películas delgadas de CuS-Sb se realizó en un horno de vació, y 

de acuerdo a sus reacciones (1lI.4-IlI-8) de la Tabla HI.1, se tuvo la necesidad de proveer 

una fuente adicional de S. La cuál se obtuvo colocando las muestras en una caja petri con 

25 mg de polvos de CuS y polvo de azufre elemental (500 mg). Se espera que a 

temperaturas < 250°C, el polvo de azufre actué como fuente de S-vapor y a temperaturas 

>300°C, el polvo de CuS continué aportando la fuente de S-vapor por la descomposición 

hacia CU2S de acuerdo a la ecuación (1II.2) mostradas en la Tabla IIl.l. Se estableció que 

después de llegar a un vacio de 25 mTorr, una atmósfera de nitrógeno fue abastecida hasta 

300 mTorr para el horneado a 300,350 y 380°C, Y 400 rnTorr en el horneado a 400°C para 

inhibir la sublimación del material de la película delgada. La duración para los horneados 

fue de 2 h. 
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IIT.2.4 Caracterizaclón 

De acuerdo al anexo A, la caracterización de las peHculas delgadas de CuS-Sb 

consistió en el estudio por difracción de rayos-x (XRD), en un equipo Rigaku D-Max 2000 

en el modo estándar fJ.-2B usando una radiación de Cu-Ku. (A = 1.5406 Á). La 

transmitancia óptica y reflectancia especular (5° respecto a la normal), fueron realizadas 

utilizando un espectofotómetro Shimadzu UV 3100PC. Las mediciones se hicieron 

incidiendo directamente la luz de las lámparas en el lado de la película de CuS, y el lado del 

sustrato de vidrio se removió previamente a la medición, con un algodón humedecido por 

una solución diluida de HCl. Un par de electrodos de pintura de plata, de 5 mm de largo por 

5 mm de separación, fue aplicado en la superficie de la película para medir las propiedades 

eléctricas. Para la medición de fotocorriente, la muestra fue introducida en una cámara en 

oscuridad. Que tiene instalado un sistema de adquisición de datos computarizado, integrado 

por un multimetro Keithley 690, una fuente de voltaje, una lámpara de tungsteno halógeno, 

activada por la computadora y que entrega 250 Wm-2 de iluminación directa la superficie de 

la muestra. Las mediciones de SEM y EDS fueron realizas a 20 kV, a una resolución de 

1000 Y 10000 aumentos, en un equipo de alto vacío Jeol15600 (10-6 Torr). 

III.3 Resultados y discusión 

IIT.3.1 Formación y caracterización del Sb2S3 obtenido de Sb evaporado 

Con base a las características semiconductoras que presenta el Sb:zS3. ha sido 

propuesto en arreglos con celdas fotovoltaicas, fotoelectroqufmicas y también ahora, se 

tiene gran interés para enfocarlo en la aplicación de la nanociencia y nanotecnologia. 

Savadogo et. al. (1994) reporta al Sb2S3, con la presencia de W03 preparadas por deposito 

qufmico, como un semiconductor tipo n, acoplado con p-Ge, para tener una celda con 

eficiencia del 7.2% [8]. Este grupo también reporta una celda de barrera Schottky (Ptln­

Sb2S3), con una eficiencia de 5.5% [9]. Deshmukh el. al. (1994) publica los resultados de la 

celda fotoelectroquimica n-Sb2S3/ferroceno-DMSO/C, que presenta un voltaje de circuito 

abierto (Ved = 0.155 V Y una densidad de corriente a corto circuito (Jed = 0.14 mA/cm2 

[10]. Grozdanov (1998) mostró que en el Sb2S3 elaborado por electroless, el cambio de 
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CAPITULO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

brecha de energía es de 2.48 eV en su forma amorfa y disminuye aa 1.70 eV al hornear la 

película a 200°C [11]. Mane et. al. prepararon al S~S3 por medios no acuosos, y reportan 

una brecha de energía directa de 1.75 eV en forma amorfa y de 1.57 eV al hornear a 200°C. 

Al hornear esta película presenta una conductividad tipo n y una resistividad del orden de 

107 
(2 cm [12]. Rodrlguez-Lazcano et. al. prepararon al Sb2S3 por depósito quimico y 

reportan que tiene una Egdlr= 2.2 eV sin hornear y Egdir=1.78 eV al hornear a 350°C en una 

atmósfera de nitrógeno[13]. Salem et. al. [14] y Mane [15-17] analizaron el control del 

tamafto de grano de Sb2S3 para modificar sus propiedades ópticas y eléctricas en el área de 

la nanociencia y nanotecnología. Encontraron que pueden variar la brecha óptica de energía 

al variar el tamafto de grano cristalino de 4 a 100 nm. 

En la Fig. Il!.l muestra los patrones de XRD de la película delgada del Sb 

evaporada sobre sustratos de vidrio. Esta pelicula es cristalina con picos correspondientes 

de XRD en posiciones de acuerdo a el estándar de antimonio (PDF 35-0732) con estructura 

rombohedral y constantes de red: a = b = 0.43 nm y c = 1.12 nm [18]. Al reaccionar la 

película delgada de Sb con el vapor de S en el horneado a 350°C, se convierte a Sb;zS3 de 

acuerdo a la reacción propuesta (H!.l) de la Tabla IH.1. El espesor de las películas delgadas 

de Sb2S3 formada a 350°C es::::;120 nm (medido por Alfha-Step). En el horneado a 380°C, se 

observa el cambio de espesor a ::::; 90 nm, indicando una pérdida de material acompaftado de 

la disminución de las intensidades de todos los picos. La comparación de los patrones 

observados para las películas horneadas a 350°C tomando como referencia el patrón 

estándar Sb2S3 (estibinita, PDF 42-1393, a = 1.123, b = 1.13 Y c = 0.38) [1], sugiere la 

conversión de Sb a Sb2S3 en una atmósfera de S. Esta formación de Sb2Sr cristalino ésta de 

acuerdo a los resultados publicados de la preparación del Sb2S3 por depósito químico, en 

donde se menciona que las películas deben ser horneadas a temperaturas de ::::; 300°C en 

nitrógeno para obtener una fase cristalina [19]. El tamafto de grano cristalino estimado 

usando la fórmula de Scherrer para el pico (120) a 28 = 17.450° es de ::::;30 nm para ambas 

peliculas horneadas de Sb2S3. 
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l 100 
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FIK.III.1 Patrones de XRD de las películas delgadas de Sb y Sb2S3 fonnadas a 350 y 380°C en una 
atmósfera de de S-nitrógeno a 300 rnTorr. 

En su fase cristalina las películas delgadas de Sb2S) han sido reportadas como 

fotoconductivas [19]. En la figura III.2 se muestra la respuesta a la fotocorriente de la 

película delgada Sb2S3 formada a 350°C. La conductividad en oscuridad de la película es 

10-7 n-Icm-I y la fotoconductividad de un orden más alta; de;:::: 10 -6 n-1 cm-l. Para los datos 

de la Fig. m.2, la muestra fue mantenida en oscuridad por 24 h para estabilizarla antes de 

comenzar la medición. La intensidad de iluminación fue suministrada por una lámpara de 

tungsteno-halógeno de 250 Wm-2
. 
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CAPITULO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

Sb,S, (100 nm) 
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60 

Fig. m.2 Fotorrespuesta de la película delgada de Sb2S) (lOO nm) fonnada de Sb a 350°C, durante 1 h, 

bajo una atmósfera S-nitrógeno a 300 rnTorr. 

Resumiendo, de los resultados se pueden establecer que se encontraron las 

condiciones para obtener una película delgada de Sb2S3, mediante el horneado bajo una 

atmósfera de S-nitrógeno a 350 por 2 h a una presión de 300 mTorr, de una película 

delgada de Sb evaporada. Los patrones de XRD muestran la formación de Sb2S3 con un 

tamaflo de grano cristalino de ::::: 30 nm. La película delgada presento una conductividad 

eléctrica delO~7 0-1 cm-\ común en esta película [12]. 

IIL3_2 Horneado de CuS-Sb 

Para establecer los mecanismos de reacción entre el CuS-Sb2S3 para la formación de 

los compuestos de la Tabla III. 1, se horneó la capa de CuS (lOO nm) - Sb (75 nm) a 300°C. 

En la Fig. 1II.3 se observa que la formación de los compuestos ternarios se inicia a través de 

la formación de los siguientes compuestos: 

1& 2CuS - CU2S + S 

2da 2Sb + 3S - Sb2S3 
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CAPITULO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

De acuerdo a la primera reacción, se observa en la Fig. III.3 considerando 8 = 1.5° 

la película delgada de CuS horneada a 300°C se transforma a CU1.96S (ecuación 111.3, Tabla 

111.1), y de acuerdo a la segunda reacción se forma el y Sb2S3- estibinita. Se puede 

establecer por XRD realizados a e = 0.2° Y 1.5° que la formación de CU1.96S y Sb2S3 es 

homogénea a través del espesor de la capa. Debido a que están presentes los picos en el 

difracto grama de XRD de ambos compuestos en la capa superior, que participan en el XRD 

a8=0.2°. 

'" 1200 ~ 
CUl.96S + Sb2S3 " S 

u 

1000 ~ ~ 
7 ~ 

x =: 
¿ 800 ::::, ::::, 

~ 
0.2° 

j 600 ~8 '""' 
'" ~ ~ ~ ::::, (300°C) 

~~ =- ~ 400 u 
'-' o ~ 

200 1.5° 

t:l00 

1 75 
PDF42-1393 
Stibinita Sb

2
S, 

50 

25 

o 
~ 100 

Chalcosita CUI.!I<IS 

J 
75 §' 

50 
PDF29-0578 ~ ;;:;-

Si. 
25 

o 
10 20 30 40 50 60 70 

28 (grados) 

Fig. 111. 3 Fonnación del compuesto de CUI.96S-SblS3 a 300°C. 

Así, se puede establecer que durante 2 h de horneado a 300°C ocurre la difusión de 

Sb a través de todo el espesor de la película de CuS. El orden de magnitud de la constante 

de difusión involucrada se puede estimar como: 

100 nm::::: (D x 7200 S)1I2 

D = 10-14 m2/ 7.2 x 103 s::::: 1.5xlO-18 m2 S-1 ó::::: 1.5x10-14 cm2 S-1 

Este valor de coeficiente de difusión atómica a 300°C (573 K) es solo un orden 

menor al del Bi. Se debe reconocer aquí que el proceso de difusión CuS-Sb también 
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CAPITULO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

involucra la difusión del Cu hacia Sb/Sb2S3• agilizado por un alto coeficiente de difusión 

del Cu en un sólido de :::::10-10 
- 10-6 cm2 

S-l (Tabla lA) 

En la Fig. III. 3 se muestra el esquema de la formación de Sb2S3 a través de la 

reacción de la película delgada de Sb sobre CuS que ocurre a la temperatura de 300°C, que 

es menor que en caso del Sb (350°C) depositado directamente sobre sustratos de vidrio. 

En el presente caso la fuente de vapor-S del polvo elemental se azufre esta complementado 

por el azufre generado por la descomposición de la película delgada de CuS a CUL96S a 

300°C. Por otra parte la descomposición de CuS a CUl.96S es utilizada por la presencia de 

Sb y su conversión a Sb2S3 dado que una película delgada de CuS se debe hornear a 400°C 

para convertirla a CUL96S [1] Con base en este criterio se propone el esquema de la Fig. 

lilA donde se muestra la reacción de acuerdo a lo observado en el patrón de XRD que se 

muestra en la Fig. I1I.3 

s 

1 1 1 1 
~"'~! 1~,~.r • .,~··~:J~ iM'-: l"l~~~,.~.I.~L ;\1 l,' ',1 '¡' L '¡I¡! 

Cu~;; 

CIISbS. 

-

4QO"C 
ClI)ih!·; 
CII ~3h:.; I 

FI¡. III.4 Esquema para la fonnación de compuestos Cu-Sb-S mediante el horneado de las capas de CuS-Sb 

en vapor de S. 

111.3.3 Formación de CuS-Sb 

El compuesto CUSbSl (chalcostibita) se encuentra en la naturaleza como un mineral 

gris oscuro reportado desde 1942 de la región de Rhar el Anz. en Tunisia y Marruecos. Este 

material se cristaliza en forma ortorrómbica con constantes de red: a = lASO 1 nm, b = 

0.6019 nm y e = 0.3796 nm; la densidad de masa calculada es de 4.999 g cm-3 y de 4.950 g 
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cm-3 medida [3]. Una muestra típica de CuSbS2 de Wolfsberg en las montafias de Harz, fue 

analizada por Robert R Seal II el_ al. La composición química que reportan ésta basado en 

los estudios de XRD y micropueba electrónica y es: Sb = 26.36 ± 0.15 %, Cu = 25.57 ± 

0.21% y S=49.24 ± 0.35 % [20]. Las propiedades del mineral CuSbS2 fueron presentadas 

en el año de 1976 por l. Grigas el. al. El mineral CuSbS2 presenta una conductividad 

eléctrica de 2xl0-2 0-1 cm-! a 300 K Y la constante dieléctrica del material a 300 K es de 

130 [21]. En 1970 Gadzhiv el. al. realizaron un estudio de la conductividad térmica y el 

efecto de fases del CuSbS2 en un intervalo de temperaturas de 100 K a 300 K en una 

atmósfera de He y A.r, observando que la conductividad térmica del material decrece con el 

aumento de la temperatura, pero en el estado liquido la conductividad del CuSbS2 aumenta 

con la temperatura. Concluyeron que el CuSbS2 tiene un Eg = 0.42 eV y conductividad 

eléctrica que puede variar de 140 0-1 cm-I (40 K) hasta 40 n-I cm-! (688 K) [22]. El 

material CuSbS2 ha sido preparado por Wachtel el. al. mediante síntesis qufmica a 552.25 

± 0.14°C, obteniendo un Eg = 0.28 eV (300 K) Y Eg = 0.58 eV (80 K), de acuerdo con las 

reportadas antes por Grigas y Gadzhiev [23]. En el aflo de 2001 Rodríguez Lazcano el. al. 

[24] reportan la formación del CuSbS2, mediante la técnica de depósito químico, a partir de 

la multicapa de CuS-Sb2S3. Se obtuvo la formación del CuSbS2 al hornearse a temperaturas 

por arriba de 350°C, con un tamafio de grano del orden de 20 nm (400°C), presentando una 

Eg =1.52 eV y una conductividad eléctrica tipo-p de 0.3 0-1 cm-l. En esta publicación se 

plantea la perspectiva de utilizar este semiconductor como absorbedor en las celdas solares 

siendo también, uno de los motivos del presente estudio sobre los compuestos del sistema 

Cu-Sb-S. Actualmente la investigación para obtener CUSbS2 incluye técnicas tales como: 

descomposición hidrotérmica [25], etanol térmica [26] y solvotérmica (ethylenediamine) 

[27]. Cabe mencionar que las estructuras fotovoltaicas de Sn02:F-CdS:In-Sb2S3-CuSbS2, 

utilizando Sb2S3-CuSbS2 como películas absorbedoras, se encuentran publicadas en el 2005 

[28]. 

m.3.3.1 Caracterización por XRD 

En el caso general, el horneado de CuS-Sb a temperaturas mayores a 380-400°C 

resulta en la formación de una mezcla de los compuestos Cu-Sb-S. 
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CAPITULO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cy-Sb-S 

En la Fig. III.5 se presentan los patrones de XRD de la película delgada que resulta 

del horneado a 380°C durante 2 h de una capa de CuS (100 nm) + (lOO nm) Sb bajo la 

atmósfera de S-nitrógeno. En el patrón de XRD a 8 = 0.5° están presentes picos 

correspondientes a CuSbS2 (111) y (410) (chalcostibita, PDF # 44-1417) Y CU3SbS3 (PDF # 

75-1574), con los planos (444) a 8 = 29.832° con un valor en la distancia interplanar (d) de 

menos de 0.03 A. Por otro lado, al analizar la muestra por ángulos rasantes 8 = 0.2°, se 

observan los picos dominantes del CU3SbS3 en intensidades por los picos correspondientes 

al plano (444) a 8 = 29.832° con un error en d de menos de 0.007 A y al plano (400) a 28 = 

17.132 con un error de d 0.032 A. 

600 ~ 
~ Cu

3
SbS

3 
+ * CuSbS2 

~ * 
'-' 

(380°C 

~ 400 
0.2° ¡g 

B 
.9 

200 

OS 
O 

100 [ CU,SbS I 

75 ppp ])-0<.0 

~ 50 
~ 

1 :a 25 

J o 
100 2'~ --~8 CuSbS:1 

C::!,.--.... 
75 ~ ~ PDP 4+1417 

50 

25 

o 
10 20 30 40 50 60 70 

28 (grados) 

Flg. 111.5 Patrones de XRD de la capa de CuS-Sb horneada a 380°C, que sugiere la fonnación simultánea 

de CuSbS2 + CU3SbS). 
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Esto indica que el compuesto Cu3SbS3 mejor definido en la superficie de la muestra. 

Se considera esta situación razonable debido a la atmósfera de S disponible en la superficie 

proveniente de la descomposición de los polvos de CuS. El esquema se ilustra en la Fig. 

111.6 
s 

1 1 1 1 

I 340-3BO'C 

CIL.SIlS::. 

S CIISIlS" 

CuSbS2 + Cu2S - Cu3SbS3 

Fig. 111.6 Esquema que indica la fonnación simultanea del compuesto CuSbS2 y CU3SbS3' 

En la Fig. III. 7 se muestran los patrones de XRD de la pelfcula delgada formada 

mediante el horneado de CuS (350 nm) + Sb (IOO nm) a 380°C durante 2 h en una 

atmósfera de S-nitrógeno a 300 mTorr. Se observa que al aumentar el espesor de la película 

de CuS, las intensidades de los picos correspondientes a CuSbS2 y la fase CUI2Sb4S13 

(tetrahedrita) son comparables. En el patrón de XRD a un ángulo rasante de e = 0.2° se 

muestra que el pico correspondiente a los planos de difracción (I 11) Y (410) de Cu SbS2 

disminuye en intensidad relativa pero de todos los picos correspondientes al material 

CU12Sb4s13 mantiene sus intensidades relativas. Esto sugiere como en el caso anterior que el 

CuSbS2 se ubica en la parte inferior de la película formada. 
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CAPITULO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 
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Flg. IIJ. 7. Patrones de XRD correspondientes a los compuestos CuSbS2 + CUI2Sb4S13 

En la Fig. Ill. 8 se muestran los patrones de XRD en ángulos incidentes a 1.5° y 0.2° 

de la capa de CuS (350 nm) + Sb (100 nm) horneada de 340°C, donde se observa la 

fonnación simultánea de CuSbS2 + CU3SbS4. Los picos correspondientes a los planos (101), 

(112), (200), (204) Y (116) correspondientes a la fase famatinita con PDF # 35-0581 [5] con 

intensidades dominantes comparado con los de la fase CuSbS2 (chalcostibita). En el patrón 

de XRD es notable que a e = 0.2°, solo se observan los picos pertenecientes a CU3SbS4. 

Esto indica una vez más la fonnación de la capa de CU3SbS4 fonnada preferencialmente 

sobre CuSbS2. Debido a que el pico principal de CuSbS2 ubicado en los planos (301) a 2 e 
= 29.880° se desaparece. Este esquema fonnación se presenta en la Fig. Il1.9. 
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Flg. I1I.9 Esquema representativo de la formación de una capa estratificada de Cu)SbS4 sobre CuSbS2 

a través del horneado de la capa de CuS-Sb a 340°C. 
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CAPITULO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

Es posible que la fase de CU3SbS4 al hornearse a 380°C se modifique a: 

4Cu3SbS4 ----+ 4CU38b83 + 48 Y 3Cu3SbS3 + Cu3SbS4 ----+ CU12Sb48\3. 

La formación de los compuestos Cu3SbS3• CU12Sb4S\3 y CuSbS2 fueron presentados 

en las figuras lIl. 5 Y III. 7 . 

Con base en los resultados anteriores se concluye que dependiendo de la 

disponibilidad de S proveido de los polvos de CUS, y de la temperatura de horneado entre 

340-400°C se formaran diferentes compuestos del sistema Cu-Sb-S: CuSbS2 + CU3SbS3 Ó 

CuSbS2 + CU12Sb4813, CuSbS2 + CU3SbS4, etc. Por tanto, para tener la fase única del 

CuSbS2 se necesitan optimizar los espesores relativos de CuS-Sb, así como las condiciones 

de trabajo. Mismas que se discutirán a continuación. 

En la Tabla III.2 se muestran las condiciones en la que es posible formar el 

compuesto CUSbS2 en un intervalo de espesores de la película delgada de CuS entre 75 y 

120 nm (:::::: 100 ± 20 nm), y una película evaporada de Sb de 30-40 mg (::::::100-130 nm), bajo 

una atmósfera S-nitrógeno de 300 mTorr (25 mg CuS), al hornear durante 2 h a 340, 380 Y 

400°C. La atmósfera de S proviene de la descomposición del polvo de CuS a CU1.SS a 

temperaturas mayores de 300°C; o de S-elemental, si la temperatura de horneado es menor 

a 300°C. La atmósfera de nitrógeno es introducido al horno, una vez que alcanza 

previamente una presión de 20 mTorr en el mismo, para mantener una presión total de a 

300-400 mTorr. 

La reacción estequiométrica propuesta es: 

(380, 400°C) 

S 

CuS + Sb ---)-

(100 nm) (75 nm) (25.5 Ilg por cm2
) 

CUSbS2 

(190 nm) 

(IlI.5) 
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Tabla DI.2 Condiciones experimentales y análisis de estructura cristalina por XRD para las películas 
delgadas del sistema Cu-Sh-S teniendo (3.5, 6 h) CuS + (30 mg) Sb y horneadas por 2 h a 300, 
340,380 Y 400·C, bajo una atmósfera de S-nitrógeno de 300 mTorr. 

lIT. 3.4 CUSbS2 

a)XRD 

..... ondlclones de preparación 

3.5 h)CuS + (30 mg) Sb 
(100 nm) + (100 nm) 

2b 300·C,(500 rog S + 50 rog CuS) 
5.5 h)CuS + (30 rog) Sb 
(100 nro) + (lOO nm) 

2h 300·C,(500 mg S + 50 rog CuS) 
3.5 h)CuS + (30 mg) Sb 
(100 nro) + (ioo nm) 

2h 340·C,(500 rog S + 50 mg CuS) 

6 h)CuS + (30 rog) Sb 
(370 nm) + (lOO nro) 

2h 340·C,(500 mg S + 50 rog CuS) 
3.5 h)CuS + (30 mg) Sh 
(100 nro) + (100 nm) 
2h 380·C,(500 mg S + 50 mg CuS) 
6 h)CuS + (30 mg) Sb 
(370 nm) + (100 nro) 
~h 380·C,(500 mg S + 50 mg CuS) 
3.5 h)CuS + (30 rog) Sb 
(lOO nm) + (100 nro) 
~h 400·C (25 rog CuS) 

Análisis de composición por 
XRD 
a)S-IS,b)S-0.2· 
a)Sb2S3 + CU1.96S 
b) S~S3 + CU l96S 

a)CuSbS2 + Sb2S3 CU1.96S 
b) Sb2S3 + CU1.96S 

a)CuSbS2 + CU12Sb4S1J 
3CuJSbS3 + CuJSbS4) 

lb )CuSbS2 + CU3SbS3 

a) CU3SbS4+CUSbS2 
lb) Cu)SbS4 

¡a)CuSbS1 

b)CuSbS1 

~)CUSbS2 + CU12Sb4S13 
Ib)CuSbS2 + CUl2Sb4S13 

a)CuSbS1 

En la Fig. I1I.9 se muestran los patrones de XRD de las capas CuS-Sb horneada a 

300,340, 380 Y 400°C. Aquí se puede observar que a 300°C la reacción más importante es 

el cambio del Sb a Sb2S3 y de CuS a CUl.96S . También se aprecia que se inicia la 

conversión a CuSbS2 a 340·C es completa al hornear a temperaturas a 340-380°C. La 

formación de CuSbS2 a las temperaturas de 380-400°C es de acuerdo a lo antes publicado 

en [24]. El espesor de las películas delgadas de CuSbS2 es ~ 200 nm; la cantidad del 

antimonio usada para la evaporación fue de 30 rng (~ 100 nm). Cabe mencionar que al 

tratamiento térmico tuvo dos fuentes de azufre: S elemental y de polvos de CuS. El S­

elemental se utilizó para darle un tratamiento inicial a 250°C a las películas, para promover 

la formación del Sb2S3• debido a que para obtener S de la reacción de 1.8 CuS ---+ CU1.8S + 

S, se requieren temperaturas> a 250°C. 
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CAPITULO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

La Fig. III.9 se puede realizar una comparación del patrón de la muestra con el 

estándar de CuSbS2 (chalcosibita, PDF 44-1417, ortorrómbica a = 1.45 b = 0.60 c = 0.379 

nm)[3]. Esto pennite concluir que al hornear una multicapa de CuS (;;:::100 nm) + Sb en una 

atmósfera de S a 400°C, durante 2 h se logra una conversión completa de CuS + Sb a 

CuSbS2. Existe una correlación con un error (delta) inferior a una centésima de A de los 

valores de ejes entre los patrones de XRD de la muestra y del estándar. También la 

correlación es buena en intensidades relativas y de la posición 2B de los picos (Tabla III.3). 

Los picos de Cu2S (chalcocita), que normalmente se forman durante el horneado de los 

polvos y película delgada de CuS a 400°C [1] o los picos debido al metal del antimonio no 

reaccionado, están ausentes en el patrón presentado en la Fig. III.9. El diámetro de grano 

D= 0.9A 

cristalino de CuSbS2 fue estimado usando la fórmula de Scherrer, j3cosB (calculado 

por el software de JADE instalado en el sistema de XRD) para el pico (501) en 29 = 

39.042° es alrededor de 40 nm. Se espera que el antimonio (Sb con punto de fusión de 

630°C), experimente una difusión rápida a través de la película delgada de CuS (posee un 

tamafto de grano cristalino < 5 nm) durante el horneado a temperaturas> 300°C. A 340°C 

se inicia la reacción química hacia la formación del CuSbS2 y la reacción se completa 

durante el horneado por 2 h a temperaturas entre 380°C-400°C. A 400°C, la película se 

mantiene estable. Con base en los resultados se establece que para la formación de la 

película delgada de CUSbS2 es mediante el horneado de la capa CúS (100 nm) + Sb (100 

nm) bajo una atmósfera de S-nitrogéno a las temperaturas de 380-400°C. 
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Flg. 111.9. Difractogramas de XRD en ángulo rasante de 1.5" de las peliculas delgadas del sistema 
Cu-Sb-S. Teniendo una película delgada de CuS (100 nm) con una fuente de Sb (lOO nm 
en espesor), horneadas a 300, 340, 380 Y 400°C; en una atmósfera de S-nitrógeno 
a 300 mTorrs. 
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CAPITULO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

Tabla lIJ.3. Correlación de distancia intorplanar (d) de la película delgada de CuSbS2 (;;:;: 200), horneada a 

(400°C); respecto al estándar del mineral chalcosibita (PDF 44-1417), ortorrómbica a '" 1.45, 

b = 0.60 Y c = 0.379 nro. 

(400°C), 1(%) d(A) d(A) (hkl) Delta 

Muestra/Estándar muestra PDF44-1417 (A) 

(58.1) (65.0) 7.2832 7.2480 (200) 0.059 

(27.5) (11.0) 4.6485 4.6330 (210) 0.064 

,22.5) (30.0) 3.6170 3.6250 (400) -0.055 

(100) (87.0) 3.1192 3.1050 (410) 0.133 

(95.0 ) (61.0) 3.0071 3.0100 (020) -0.030 

38.8) 24.0) 2.9541 2.9470 (120) 0.074 

(18.l) 5.0) 2.7847 2.7800 (220) 0.056 

(13.8) (3.0) 2.6022 2.6140 (510) -0.161 

(16.9) 10.0) 2.5506 2.5550 (320) -0.063 

(28.8) K55.0) 2.3070 2.3047 (501) 0.040 

(23.8) (20.0) 2.2430 2.2432 (221) -0.005 

(21.3) (22.0) 2.1211 2.1199 (321) 0.025 

(9.4) 1,16.0) 1.9011 1.8989 (002) 0.059 

1(22.5) 1,25.0) 1.8282 1.8299 (521) -0.048 

(15.0) (29.0) 1.8099 1.8133 (800) -0.102 

(38.l) (26.0) 1.7585 1.7561 (212) 0.076 

(7.5) pO.O) 1.6195 1.6198 (412) -0.012 

(11.3) p.O) 1.5467 1.5434 (630) 0.139 
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CAPITULO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

a) Propiedades ópticas 

La Fig. IIl.lO a) muestra la transmitancia óptica (T) y la reflectancia especular (R) 

de una película delgada de CuSbS2 de::::: 200 nm de espesor formada a 380°C. Como una 

primera aproximación una curva de transmitancia corregida (Teo"), para las pérdidas por 

o 100T(%) 
. _ . . Teorr 0'11) :::: -----. -0-- . 

refleXIón a la superficIe arre-película se puede obtener de la relaCIón: 1 00 ~ R Yo 

a :::: .!.ln[ 1 00 ] 

El coeficiente de la absorción óptica (a) es: d t:.orr(%) I y los valores de a se 

pueden obtener para diferentes energías del fotón hv (eV). La gráfica de (ah v) contra hv 

para la película de CuSbS2, se muestra en Fig. IIl.10 (b). En el diagrama de (ah )2/3 contra 

hv para la película, que se muestra en la Fig. m.10 (c) da una intersección de 1.24 e V en el 

eje hv. Este valor corresponde a la brecha directa con transiciones prohibidas. La longitud 

de onda correspondiente a 1000 nm, Y se ve indicada en la curva de Teo" en Fig. IIl.10. (a). 

El valor de Eg :::: 1.24 eV corresponde al inicio de la absorción óptica para la película 

delgada de CuSbS2- Las transiciones prohibidas implican un cambio en el número cuántico 

del orbital por> I ±11 durante la transición de electrones de la banda de valencia a la banda 

de conducción [29]. El valor reportado aquí (1.24 eV) para el Eg de CuSbS2 es menor que el 

valor reportado de 1.5 eVen [9]. La diferencia es que el tamafio de grano es más grande (::::: 

40 nm), en el presente caso comparado con los valores que se obtuvieron anteriormente 

para el CuSbS2 formado mediante el horneado de la capa de S~S3 + CuS. Es conocido 

como consecuencia del efecto de confmamiento cuántico, en donde la brecha de energía 

aumenta en materiales policristalinos para tamaftos de grano cristalino inferiores a 1 O nm 

[30]. 
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CAPITULO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

100 
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30 

(b) 
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--- 11)20 
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~ e 
~ 

el 
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;> 

104 ~1O 
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FI¡¡::.III. 10 (a) Transmitaneia óptica (1). refleetaneia (R) y Teom de una película delgada de CuSbS2 de 200 

nm de espesor, (b) Diagrama de a contra hv y (e) (ahv)2IJ contra hv. 

e) Propiedades eléctricas 

La Fig. IIl.11 muestra la respuesta a la fotocorriente de una película delgada de 

CuSbS2 de 200 nm de espesor. La conductividad en oscuridad de la pelicula es de 0.1 (n 

cmr l . La prueba de punta caliente demostró que la conductividad es tipo-p. Para realizar la 

medición mostrada en la Fig. IIl. 11, la muestra fue mantenida en oscuridad por 24 horas 

antes de comenzar la medición de 800 s bajo oscuridad. Después la muestra fue iluminada 

por 2000 s. El aumento de la corriente y la conductividad eléctrica alcanzada en un estado 

estacionario que se observa a más de 2500 s es de 0.14 n- l cm- l bajo la intensidad de la 

iluminación de una lámpara de tungsteno-halógeno de 250 Wm-2 en la superficie de la 
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CAPI1VLO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

muestra. Para explicar en detalle los datos generados, se considera en cuadro insertado (A) 

la corriente durante los segundos de 780 s a 820 s. Se observa aquí la fotocorriente a 1 s 

después de la iluminación (en 801 s) que varia de;:::; 3.4 x 10.6 a 3.5 x 10-6 A. Esta corriente 

se asocia indudablemente a la foto generación de los portadores de la carga. Esto pone el 

aumento de la foto conductividad solamente 2 %, sobre el nivel de la conductividad en 

oscuridad, típico para los semiconductores de conductividades relativamente altas. Al 

suspender la iluminación a 2800 s, se observa en el recuadro (B) que ocurre una caída de la 

fotocorriente de 4.88x10·6 A a 4.8157x10-6 A en 2801 s. Ambos cuadros establecen que la 

película delgada de CuSbS2 es fotoconductiva. La variación paulatina de la fotocorriente 

durante la iluminación resulta del aumento de la temperatura y por el aumento de la 

movilidad de los portadores de carga que no han sido analizados. 

4.8x10'" 

4,4x10'" 

~ 
- 4,Ox10'" 

3,6x10'" 

CuSbS
2 

(200 nm) 

1 V, 250 Wm-2 

---Iuz--_ 

~~ ,-l~j 
rtíí'í mí *5 

I(..g) 

3,2x10'" +--'""f"""'"-"""'T"""----r---....----.----,r---..----.---"""T"'""--I 
o 1000 2000 

t(seg) 

3000 4000 

Flg. 111.11 Fotorrespuesta de la peHcula delgada de CuSbSz (200 nm) fonnada durante el horneado 

de CuS-Sb a 2 h a 400°C. 

d) Morfología del CUSbS2 

En la Fig. llI.l2 se muestra la microfotografIa a 10000X de la superficie de la 

pelfcula CuSbS2 de (200 nm) fonnada a 4000C. En la misma se observa que sobre la 
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CAPITULO 1Il COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

superficie de la muestra están presentes estructuras con tamafios > de l!-lm en diámetro. La 

causa de estas estructuras no están claras en esta etapa de análisis, pero pueden ser 

responsables de que en el valor de la TeorT, de < 75%, (Fig. lII.3), Y no sea del 100% a A > 

1000 nm. Debido a que las estructuras no están conectadas entre si, la conductividad 

eléctrica y fotoconductividad (Fig. IIl.4), no se ve afectada por esta modificación. 

FIg. DI. 12 Microfotografia de la película delgada de CuSbSz (200 nm) fonnada 2 h a 400°C, a 10000X. 

e) Composición del CuSbS2 por espectrometrfa de energía dispersa (EDS) 

En la Fig IlI.!3 muestra el espectro EDS de la muestra de CuSbS2, en donde se 

observan picos correspondientes a los elementos de Si, Sb, Cu, S, O. Debido a que la 

muestra tiene 200 nm de espesor, y el haz de electrones penetra cerca de 1000 nm, es de 

esperarse que los picos de los elementos del vidrio, Si, O e impurezas de Mg y Al del vidrio 

contribuyan al patrón. Dado que el Sb, S, Cu son los elementos de interés para el análisis 
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de CuSbS2 no se consideraron los picos correspondientes al sustrato de vidrio y se 

normalizó su relación en % atómico a los tres elementos de interés. El resultado se resume 

en la Tabla III. 4, en donde se observa que además de la composición estequiometrica del 

CuSbS2, existe un exceso de Cu. Es posible que en la película delgada de CUSbS2 estén 

presentes fases adicionales, tales como, CU3SbS3, CU3SbS4, Cu12Sb4S13, CuxS, etc. Que 

pueden contribuir al exceso de Cu sin presentar picos notables en el patrón de XRD. 
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1Il00 

UIOO 
14100 

"'00 
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100 
O~~~~~~~~--~~~===~~~--~~~cu __ --__ --
0._ ._ ,.~ J._ •. ~ ,._ 1.- .- •. ~ g.- ~.~ 

k.V 

Flg. I1I.13 EDS de la película delgada de CuSbS2 (200 nm) fonnada a 400°C, 

Tabla III. 4 Análisis de EDS para dotonninar el % atómico do los elementos Sb, Cu, S de la película 
delgada de CuSbS2 (200 nm). 

Elemento 

Sb 
S 
Cu 

% atómico 

22.31 
45.38 
32.30 

Relación 
ostequiometrica 
1 

2 
1.4 

Con base en los resultados de esta sección se establece que se forma la película 

delgada de CuSbS2 mediante el horneado de CuS-Sb a 400°C. El tamafio de grano cristalino 

es de == 40 nm. Las películas delgadas de CuSbS2 presentan un coeficiente de absorción 

óptico > 105 cm-I en la región del espectro visible y tiene una brecha óptica de energía 

directa (con transiciones prohibidas) de 1.24 e V. La conductividad eléctrica en oscuridad es 

tipo-p de 0.1 0-1 cm"\, y es fotoconductiva. 

76 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 



I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

CAPITULO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

llI.3.5 Películas delgadas de CU3SbS4 

El mineral famatinita (Cu3SbS4), es de apariencia gris-violeta oscuro. Cristaliza en 

forma tetragonal con constantes de red de a = b = 0.5385 nm y e = 1.074 nm, la densidad de 

masa calculada es 4.695 g cm-3 y medida de 4.580 g cm-3 [5]. El interés científico alrededor 

de este compuesto aumentó en los últimos 10 aftoso En 1998 Nair et. al. prepararon por la 

técnica de depósito químico, la multicapa compuesta por CuS-Sb2S3• Mediante el horneado 

en nitrógeno a 250°C por 1 h, obtuvieron el compuesto de famatinita (Cu3SbS~). que 

proponen en filtros solares debido a que posee una transmitancia y reflectancia en llt~kión 
visible de: Tvls = 15% Y Rvls= 12%. También reportan que el material tiene una 

conductividad eléctrica tipo p [18]. M. Posfai et. al. seftalan que por síntesis, la temperatura 

de formación de este compuesto es a 3S00C [31]. Actualmente An et. al. [32] reportaron la 

elaboración de este compuesto por síntesis quimica utilizando un método solvotermico a 

155°C; durante 14-20 h, obteniendo nano fibras de CU3SbS4 con tamafios de grano de 40-60 

nm. Además validaron por XPS la presencia de Sb en su estado de oxidación Sb
5
+. En este 

trabajo se realizó la preparación y caracterización del compuesto CU3SbS4 mediante la 

combinación de las técnicas de depósito qufmico y evaporación térmica 

m.3.4.1 Formación de CU3SbS4 

En la Tabla III.1 se mostraron las posibles reacciones que se pueden establecer en el 

sistema CuS-Sb y en particular la ecuación III.6 describe la reacción que puede pre~~rse 

al formarse el compuesto Cu3SbS4. Para llegar a dicha composición se estableció una 

experimentación sistemática con condiciones experimentales que se detallan en la Tabla 

III.S. Se observa por XRD, que se obtiene el compuesto Cu3SbS4, cuando se somete a un 

proceso de horneado a 340°C, durante 2 h la capa formada por una película evaporada de 

Sb (40 nm) sobre una película delgada de CuS de == 300 nm obtenido por depósito químico. 

Este tratamiento térmico se realizó bajo una atmósfera de S-nitrógeno a 300 mTorrs. 
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CAPITULO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

La reacción estequiometrica propuesta para la reacción en estado sólido es: 

3CuS + Sb + S (III.6) 

(300 nm) (40 nm) (25.5!J.g por cm2
) (35Onm) 

Tabla 111. 5 Resumen de experimentos y análisis de XRD de las peliculas delgadas del sistema Cu-Sb-S 
en donde se establecen las condiciones para fonnar el compuesto Cu3SbS4 , sometidas a una 
atmósfera S-nitrógeno (500 mg S + 50 mg CuS) a 300 mTorr. 

Condiciones de preparación Análisis XRD 
a) e = 1.5°, b) e = 0.3 o 

(3.5 h) CuS + (15 mg) Sb a) CU3SbS4 + CuSbS2? 
(lOO nm) + (40 nm) b) CU3SbS4 + CuSbS2? 

2 h 340°C 
(6 h) CuS + (15 mg) Sb a) CuJ SbS4 

(300 nm) + (40 nm) b) CU3SbS4 
2 h 340°C 

(3.511) CuS + (15 mg) Sb a) Cul SbS4 + CU12Sb4S)3 
(100 nm) + (40 nm) b) CuSbS1 + CU12Sb4S13 

2 h, 380°C 

(6 h) CuS + (15 mg) Sb a) CU3SbS4 + CU12Sb4S¡3 
(300 nm) + (40 nm) b) CuSbS1 + CU¡2Sb4S13 

2 h, 380°C 

Se ha reportado que la fonnación de CU3SbS4 a partir de las películas delgadas de 

CuS-Sb2S3 sucede a temperaturas ~ 250DC [6]. En este trabajo se realizó el horneado a 300, 

340 Y 380DC durante 2 h. Se observó que a temperaturas ::s 300DC la reacción no procede; a 

temperaturas mayores de 380DC la película se deteriora. Por lo tanto, la temperatura de 

trabajo que se definió para la elaboración de estas peliculas fue en el intervalo de 340-

380DC. Las muestras fueron colocadas en una caja petrt con 500 rng de S y 50 mg de CuS 

en polvo e introducida en un horno de vacio. Después de llegar a un vacio de 25 rnToIT, una 

atmósfera de nitrógeno fue abastecida hasta incrementar la presión a 400 mTorr. 

La caracterización de las películas delgadas de CU3SbS4 fue similar a la que fue 

realizada sobre el compuesto CuSbS2 . 
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CAPITIJLQ III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

lIT. 3.4.2 Características de las peliculas delgadas de CU3SbS" 

a)XRD 

En la Fig. 1I1.14 se muestran los difracto gramas de XRD del Cu3SbS4 fonnadas a 

340°C, medidos en ángulos razantes de 0.3° y 1.5°. A 0.3° de incidencia sólo se observan 

los picos correlacionados a los planos (101), (112), (200), (220, 204) Y (312, 116), con un 

defasamiento < de una centésima de Á en el valor de d, tomando como referencia al patrón 

PDF 35-0581 [5] correspondiente al mineral famatinita Cu3SbS4, los cuales se describen en 

las Tablas llI.6 y III. 7. Al aumentar el ángulo de incidencia a 1.5°, todos los picos 

aumentan en intensidad manteniendo la misma razón entre las intensidades, esto comprueba 

que el material CU3SbS4 ésta fonnado de manera homogénea a través de todo el espesor de 

la muestra. El espesor de la película delgada de Cu3SbS4 es de::::; 350 nm. En la Fig. 1II.l5 

se muestra que a la temperatura de 380°C se mantiene la composición principalmente del 

CU3SbS4, y además aparece un pico correspondiente a la reflexión del plano (440) de la fase 

tetrahedrita (Cu12Sb4S\3), y está resulta de una deficiencia de S en la superficie de la 

película. El tamaño de grano cristalino estimado usando la fónnula de Scherrer 

D== O.9A 

f3 cos 8 para el pico (112) a 28 == 28.69~ es ~ 25 nm. 
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Flg. 111.14 XRD de las películas delgadas del CU3SbS4(350 nm), fonnadas a 340°C, bajo una 
atmósfera de S-nitrógeno (50 mg de CuS) a 300 mTorr. 

Tabla 111.6 Correlación de la distancia interplanar (d) de las películas delgadas de CU3SbS4 fonnadas a 

340°C durante 2 h con el estándar de la famatinita (PDF 35-0581), de estructura cristalina 

tetragonal con constantes de red de a = b = 0.5385 nm yc = 1.074 nm 

Fase (hkl) d(A) d(A) Delta 

(340°C), PDF 35-0581 muestra (A) 

1 rnuestrll(%)/patrón 

(11.9)/(12.0) (101) 4.832 4.814 0.073 

(100)/(100) (112) 3.115 3.108 0.068 

(7.8) /(20) (200) 2.692 2.692 0.003 

(10)(42.0)/(16)(65) (220), (204) 1.903 1.904 -0.008 

(19.7)/(35) (312) 1.623 1.623 -0.001 
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CAPITULO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 
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F1e. 111. 15 XRD de las peHculas delgadas del Cu3SbS4 (350 nm), fonnadas a 340°C y 380°C en una 
atmósfera de S-nitrógeno (50 mg de CuS) a 300 rnTorr. 

Tabla 01.7 Correlación interplanar de las peHculas delgadas de CU3SbS4 homeadas 2 h a 340°C y 380°C, con 

el estándar de la famatinita (PDF 35-0581) 

CU3SbS4 (340°C), (hld) d(nm) d(nm) Delta 

Imurstra (%)/patrón muestra PDF 35-0581 (A) 

(10.8)/(12) (101) 4.832 4.814 0.073 

(100)/(100) (112) 3.116 3.108 0.080 

(7.2)/(20) (200) 2.696 2.692 0.055 

(10),(34.0)/(16)(65) (220)(204) 1.904 1.904 -0.002 

CuU Sb4S13 (*)/(36) (440) 1.819 1.824 -0.148 

(15.8)/(35) (312) 1.624 1.623 -0.029 

(W) no está deflnida en la hoja de datos. 
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b) Propiedades ópticas de la película delgada CU3SbS4 

En la Fig. III.16. a, muestra la transmitancia óptica (T) y la reflectancia especular(R) 

de una película delgada de CU3SbS4 de 350 nm de espesor. El análisis de la brecha de 

energía a través de la evaluación de los valores de a se hizo de acuerdo a la metodología 

explicada en el apéndice A. En la Fig. 11I.16.c se observa que la gráfica de (ahv)2 contra 

(hv) tiene una porción de linea recta que da una intersección de ::::: 0.9 eV en el eje hv. Este 

valor de Eg, sugiere una brecha directa y el inicio de la absorción óptica cerca de 1390 l1.ll1, 

indicada en la curva de Teo" de la Fig. 111.16 a. 

lOO~----------------------~ 
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'~IO' ----
ti C",SbS, 

lO' 

0,6 0,8 
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" 'T§ 
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;:;, 
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--~ " 
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Ftg. 111.16 a) Curvas de la transmitancia óptica (1), la refleetancia especular (R) y Tcom de una 

película delgada de CU3SbS4 de 350 nm de espesor, (b) diagrama de a contra hv y (e) (ah vi 
contra h v. 
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CAPITULO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

c) Propiedades eléctricas de la película delgada CU3SbS4 

En la Fig. IIT.!7 se muestra que el compuesto CU3SbS4 tiene poca foto sensibilidad a 

temperatura ambiente. La conductividad eléctrica de la película es de ::::: 8 0-1 cm-l. La 

prueba de punta caliente demostró que la conductividad es tipo-p. Para los datos de la Fig. 

I1I.l7, la muestra fue mantenida en oscuridad por 24 h antes de comenzar la medición bajo 

oscuridad, la cual duró 20 s. Después, la muestra fue iluminada por 20 s, observándose un 

. aumento en la corriente poco significativa. La prueba se realizó bajo la iluminación de una 

lámpara de tungsteno-halógeno de 250 W m-2 de intensidad sobre la muestra. 

3,3xW',--------------, 

3.3xIO" 

Cu,SbS. 

(350nm) 

0.1 V. 250 W m-' 

o 

:_ Luz 

20 40 

tiempo (seg) 

Flg. 111. 17 Fotorrespuesta de la peHcula delgada de CU3SbS4 (350 nm) horneada 2 h a 340°C. 

d) Morfología del CU3SbS4 

La Fig. III.18 muestra la microfografla (SEM) a 18,OOOX de la superficie de la 

pelicula delgada de CU3SbS4 de (350 nm) formada a 400°C durante 2 h en una atmósfera de 

S-nitrógeno proveida de 500 mg de S y 50 mg de polvos de CuS. Se observa que la 

superficie, como en el caso del CuSbS2 contiene estructuras con tamaflos > de 1 f..Lrn. La 

composición de estas estructuras no fue analizada. 

83 



CAPITULO III COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 

Flg. III. 18 Microfotografia por SEM de la pelfcula delgada de CuJ SbS4 (350 nm) formada a 340°C, a 

18,000X aumentos. 

e) Composición del CU3SbS4por espectrometrla de energía dispersa (EDS) 

En la Fig. III.19 se muestra el espectro EDS de la muestra de Cu3SbS4 . Se 

registraron picos de los elementos de Si, Sb, Cu, S, O. Los picos de los elementos del 

sustrato de vidrio, no fueron considerados para la evaluación de la comparación elemental 

de la película. La relación del porcentaje atómico de los elementos Sb, S, Cu son resumidos 

en la Tabla III.S. Se observa que como en el caso de análisis de la película delgada de 

CuSbS2, además de la composición estequiometrica 3: 1:4 perteneciente a la película 

delgada de CU3SbS4, existe un exceso de Cu y de S. Es posible que la estructura 

discontinua sobre la superficie este asociado a fases Cu 2-lIS, etc, mismos que no se aprecian 

en el difracto grama de XRD. 
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CAPITULO II1 COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S 
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Flg. 111.11 EDS de la película delgada de CU3SbS..¡ (350 nm) formada a 340°C. 

Tabla 111.8 Análisis de EDS para determinar el % atómico de los elementos Sb, Cll, S de la peHcula 
delgada de Cll3SbS4 (350 nm). 

Elemento % atómico Relación 
es~uiométrica 

Sb 10.45 1 
S 43.91 4.2 
Cu 45.63 4.4 

Resumiendo, en los resultados se encontraron que una película delgada de CU3SbS4 

se formó mediante el horneado de una película delgada de Sb (40 nm) evaporada sobre una 

película delgada de CuS (300 nm). La formación de Cu3SbS4 resulto del horneado de la 

capa de CuSwSb en una atmósfera de S-nitrógeno a 340°C durante 2 h, a una presión de 300 

mTorr. Los patrones de XRD corresponden en intensidad y posiciones al mineral famatinita 

(Cu3SbS4) con un tamafio de grano cristalino de aproximadamente 30 nm. Este material 

posee una estructura tetragonal (a = b = 0.5.385 yc =1.0748 nm). El coeficiente óptico de 

absorción es de 105 cm-I en la región del visible y tiene una brecha óptica de energía 

(directa) de 0.9 eVo Éstas películas delgadas posen una conductividad tipo-p de::::: 80-1 cm-
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llI.4 Conclusiones del capítulo ID 

En el presente se capitulo se muestra la formación de la película delgada de Sb2S3 al 

hornear una pelicula delgada de Sb a 340 y 380°C, con la estructura cristalina 

correspondiente a la estibinita. 

Se obtuvieron películas delgadas semiconductoras de CuSbS2 y CU3SbS4 mediante 

el horneado de la multicapa de CuS-Sb, la primera por depósito químico y la última por 

evaporación. La formación se realiza mediante el horneado de la multicapa en una 

atmósfera de azufre proporcionada por polvos de CuS o S-elemental, a 300 - 400°C durante 

2 h, a una presión de 300 rnTorr. 

Se fonna el compuesto de CuSbS2 ortorrórnbico con constantes de red: a = 1 .4501 

nm, b = 0.6019 run y e = 0.3796 run; de acuerdo a los patrones de XRD, corresponden en 

intensidad y posiciones al mineral chalcostibita con un tamaflo de grano cristalino de 

aproximadamente 40 run. La película presenta un coeficiente de absorción óptica> 105 cm-1 

en la región del visible con una brecha óptica de energía directa (prohibida) de 1.24 ± 0.04 

eVo Las películas delgadas de CuSbS2 poseen una conductividad tipo-p de r:::J 0.1 [f1 cm-l. 

Con base en las propiedades antes descritas, la película delgada de CuSbS2 tiene 

perspectivas de aplicación como absorbedor en un dispositivo fotovoltaico. 

El compuesto CU3SbS4, formado de acuerdo a el análisis de XRD, posee una 

estructura tetragonal (a = b = 0.5385 Y c = 1.0748 nm); una brecha directa de 0.9 eV y un 

coeficiente de absorción del orden de 105 cm-l en la región visible. La conductividad 

eléctrica tipo-p de 8 (O crnr1
. 
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