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Resumen

El uso de peliculas delgadas semiconductoras en el desarrollo de las celdas
solares para la aplicacién terrestre es una necesidad indudable, dado que la generacion
fotovoltaica involucra grandes dreas. El depésito quimico de peliculas semiconductoras
ofrece grandes ventajas al respecto. Estas ventajas ha sido la motivacién para la
investigacién y desarrollo sobre este tema sostenido a partir de 1986 en el Centro de
Investigacién en Energia de la Universidad Nacional Auténoma 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 quimicas para
depositar peliculas delgadas de composicién ternarias, etc. En el Cu(Galn)Se; (CIGS),
que representa el mas exitoso material absorbedor actualmente utilizado en celdas
solares de pelicula delgada de alta eficiencia, la presencia de Ga’* y In’* detienen el
movimiento de Cu’ y previenen la degradacién de la celda. Se planteo en el presente
proyecto doctoral la hipétesis de que serd posible formar compuestos del sistema Cu-
Sb-Bi-S mediante el horneado de peliculas delgadas CuS (deposito quimico) y peliculas

evaporadas de Bi/Sb. Se postularon que las peliculas formadas serén estables en celdas

“solares, semejantes al CIGS, debido a los estados de oxidacién, Bi** y Sb>" y Sb** que

existen en los elementos Bi y Sb. En el proceso de horneado de CuS-By/Sb, también se
aprovechard la poca cristalinidad de las peliculas delgadas de CuS a través de un alto
coeficiente de difusién atémica, mayor por cinco a ocho ordenes de magnitud en
materiales ‘amorfos y policristalinos comparado con en material monocristal. Asi se
espera la formacién de los compuestos Cu-Bi/Sb-S a partir de las capas CuS-Sb/Bi a
una temperatura relativamente baja, de 300-400°C, comparada con > 600°C
comﬁmﬁentc utilizados en proceso de difusién en estado sélido. La veracidad de estos
planteamientos se presenta principalmente en los Capitulos Il y III de la tesis. Se
formaron compuestos Bi;S3, Cu;BiS; y compuestos entre ellos a temperaturas de 280-
350°C. Por primera vez aqui reporta el uso del precipitado del depdsito quimico como
fuente de vapor de azufre a temperaturas mayor a 250°C por la descomposicion del CuS
a Cup.,S, evitando asf el uso de un gas (H;S) o de polvo elemental del azufre que
desprendera el vapor a temperaturas inferior al que requiere para la reaccién quimica. El
homeado de CuS-Sb forman compuestos que presentan el estado de oxidacién de 3™ y
5% CuSbS;, Cu3SbSs, CusSbSs v CujaSbaSy; y adicionalmente el SbyS; y CupS. Al

controlar las condiciones se obtiene CuSbS; o Cu3SbSs, con brecha de energia 1.2 eVy

VI




0.9 eV, respectivamente y conductividad eléctrica en un intervalo de 0.1 a 8 (ohm cm)™.
Se discuten las caracteristicas de las peliculas formadas, por el horneado de Bi;S3-CuS o
de Sb,S;3-CuS con una pelicula de Bi/Sb depositada por evaporacidn térmica.

Se presentan las perspectivas para la formacién de heterouniones por esta
metodologia y los resultados preliminares de algunas estructuras fotovoltaicas
utilizando los materiales estudiados. La ventaja principal de formar los compuestos
ternarios Cu-Bi-S y Cu-Sb-8 a través del horneado de las capas CuS-Bi/Sb es la
facilidad del depésito quimico de CuS y la sencillez de la evaporacion térmica en el
vacio de un metal, comparado con la evaporacién térmica de compuestbs Cu-Sb/Bi-S.
Se considera que el presente trabajo ofrece perspectivas para el desarrollo ‘de nuevas

tecnologias fotovoltaicas.
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Abstract

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 often required for thin film photovoltaic technology. In
Cu(Galn)Se, (CIGS), which is the most established thin film absorber, the presence of
Ga®" and In*" is thought to prevent the movement of Cu" ions through the lattice, which
otherwise would degrade the cell. It was postulated that the same may be true in
semiconductor thin films of Cu-Bi-S and Cu-Sb-S systems, because of the oxidation
states, Bi** y Sb>* y Sb*". It was proposed that the compounds in these systems may 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 Cu$ thin films would permit the rapid diffusion of the
evaporated metal through the abundant grain boundaries of Cu$S 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 II and III show that these
postulates are indeed true: Bi;S3 and Cu3BiS;, both photoconductive and adequate for
photovoltaic technology are forﬁed at temperatures 280-300°C. Compounds formed
when CuS-Sb layers are heated at 300-400°C include; CuSbS;, CusSbS;, CuiSbS,
Cup;SbeS13, and additionally Sb,S; and Cuje6S. Through a proper choice of the film

thickness and the temperature of heating, one can obtain CuSbS; or Cu3;SbSs, 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 cm)™". In Chapter IV, the results on of formation of compounds and
stratified semiconductor layers through the heating of Bi;S;-CuS or Sb;S;-CuS with
evaporated Bi/Sb layers are presented. Initial results on some photovoltaic structures
utilizing the materials 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 substrates and similarly metal thin films can be deposited
on it through either vacuum process 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 the
present approach for the production of photovoltaic absorber materials is a contribution

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

IX



Prefacio

La conversion fotovoltaica de energia solar a 10-15% de eficiencia implica la
generacion de 80-120 watts de potencia eléctrica por metro cuadrado de moddulos
fotovoltaico durante mas de seis horas para una gran parte de la superficie terrestre.
Varios estudios indican que en una fraccion menor al 1% de superficie del territorio de
varios paises se puede generar la electricidad necesaria para alcanzar el desarrollo
economico al nivel o superior de los paises, que actualmente estan clasificados como
desarrollados. El impedimento para lograr esta meta en la actualidad es la falta de
tecnologia adecuada respecto al costo, tiempo de recuperacion de energia invertida para
su produccion, disponibilidad de materiales y técnicas para una producciéon masiva a
nivel mundial.

Dado que la generacion fotovoltaica involucra grandes areas comparadas con los
de generacion por plantas termoeléctrica, el uso de peliculas delgadas semiconductoras
en el desarrollo de las celdas solares es una necesidad indudable. Al respecto, técnicas
quimicas para la produccion de peliculas delgadas y en particular el depdsito quimico de
peliculas semiconductoras ofrecen grandes ventajas de desarrollo en area grande y con
tecnologia accesible a los paises en vias de desarrollo, que traeria como consecuencia
bajos costos de fabricacion. Sin embargo, la técnica de deposito que ha sido sujeto de
investigacion y desarrollo en el Centro de Investigacion en Energia de la Universidad
Nacional Auténoma de México (CIE-UNAM) a partir del ano 1986, tiene sus
limitaciones también. Estas incluyen que los tamafios de cristales de varias peliculas son
de < 5 nm, asi como, la dificultad de encontrar formulaciones de mezclas quimicas para
depositar peliculas delgadas de composicion ternarias, etc.

En el desarrollo del material Cu(Galn)Se; (CIGS), que representa el mas exitoso
material absorbedor actualmente utilizado en celdas solares en forma de pelicula
delgada de alta eficiencia, fue establecida la necesidad de la presencia de Ga*" y In*"
para detener el movimiento de Cu” y asi prevenir la degradacion electroquimica de la
celda por la formacion de micro filamentos de cobre a través de union. Se planteod el
presente proyecto doctoral con la hipotesis de que serd posible formar compuestos del
sistema Cu-Sb-Bi-S mediante el horneado de peliculas delgadas CuS (deposito quimico)
y peliculas evaporadas de Bi/Sb sobre estds para formar peliculas que se comporten
como absorbedoras, reuniendo las caracteristicas semejantes al de CIGS debido al

estados de oxidacion, Bi*"y Sb*" y Sb”* que existen para los elementos Bi y Sb. En el
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proceso de horneado de CuS-Bi/Sb, también se aprovechara la poca cristalinidad de las
peliculas delgadas de CuS a través de un alto coeficiente de difusion atdmica, mayor por
cinco a ocho ordenes de magnitud en materiales amorfa y policristalina comparado con
en material monocristal. Asi se espera la formacion de los compuestos Cu-Bi/Sb-S a
partir de las capas CuS-Sb/Bi a una temperatura relativamente baja, de 300-400°C,
comparada con > 600°C comunmente utilizados en procesos de difusion en estado
solido.

En el Capitulo I de la tesis se presentan: los antecedentes del trabajo respecto a
la elaboracion y modificacion de los compuestos mediante la difusion en multicapas, los
aspectos importantes de la técnica de depdsito quimico de peliculas semiconductoras,
los aspectos significativos en el proceso de la difusion en materiales policristalinos que
sustenta el presente trabajo, las reacciones termoquimicas involucradas en la formacion
de los compuestos, y el estado del desarrollo de estructuras fotovoltaicas en peliculas
delgadas. Por ultimo, se presenta los objetivos y metas propuestas para este proyecto de
investigacion en que se basa la presente tesis.

En el Capitulo II se presentan los resultados de la formacion de los compuestos
Bi1,S;, CusBiS; y compuestos por las reacciones entre ellos. Por primera vez aqui se
reporta el uso del precipitado del deposito quimico como fuente de vapor de azufre a
temperaturas mayores a 250°C mediante la descomposicion del CuS a Cu,S, evitando
asi el uso del gas de H,S o de polvo elemental del azufre que desprendera el vapor a
temperaturas inferiores al que requiere para la reaccion quimica.

El antimonio puede presentar el estado de oxidacién de 3" y 5'. Asi, los
compuestos que se encontraron mediante el horneado de CuS-Sb han sido: CuSbS,,
CusSbSs, Cu3SbS,, Cuj2SbsS;3. Cabe mencionar que el Sb,S; y Cu,S pueden existir
simultaneamente dependiendo de la temperatura de horneado. Los resultados de este
estudio se presentan en el Capitulo IIl. Se considera que el estudio establece que
CuSbS, pose las caracteristicas Optica y eléctrica y reuna también la estabilidad
electroquimica semejante al del CulnSe:.

La formacion de compuestos ternarios de Cus;BiS; asi como de CuzSbS; y
CuSbS, mediante el horneado a 250-400°C de capas Bi,S;-CuS o de Sb,S3;-CuS en las
cuales ambas peliculas fueron obtenidas por deposito quimico ha sido reportada del
CIE-UNAM anteriormente. Una de las limitaciones de dicha metodologia es la
disolucion de la primera capa semiconductora en el bafio quimico usado para el deposito

de la segunda. Se considerd que sera importante investigar la modificacion que se tendra
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en las caracteristicas de las peliculas formadas en el proceso de horneado, si esta
presente una capa de Bi sobre las capas de los semiconductores Bi,S3;-CuS o de Sb,Ss-
CuS. Se esperaron la cristalizacion de los granos hacia un mayor tamano, asi como la
formacion de capas estratificadas tipo-p 0 tipo—n con perspectivas de formacion de
heterouniones fotovoltaicas. Los resultados de este bosquejo se presentan en el Capitulo
IV.

Por ultimo se presenta las conclusiones principales de este trabajo y sugerencias
para el trabajo futuro. La ventaja principal de formar los compuestos ternarios Cu-Bi-S
y Cu-Sb-S a través del horneado de las capas CuS-Bi/Sb es la facilidad del depdsito
quimico de CuS y la sencillez de la evaporacion térmica en el vacio de un metal,
comparado con la evaporacion térmica de compuestos Cu-Sb/Bi-S. Se considera que el
presente trabajo ofrece perspectivas para el desarrollo de nuevas tecnologias

fotovoltaicas.

XII



CAPITULO I ANTECEDENTES

CAPITULO I ANTECEDENTES

I.1 Introduccion

En el presente Capitulo se exponen los antecedentes que incluyen los trabajos
previos sobre la preparacion y modificacion de compuestos por la evaporacion de un metal
sobre una pelicula delgada preparada por depdsito quimico, y la descripcion de las técnicas
de preparacion antes mencionadas. Se presenta un analisis comparativo del tipo de difusion
que se observa en los diferentes materiales solidos, asi como las reacciones termoquimicas
basicas en estado solido que describen la formacion de dichos compuestos. Lo anterior, y
un bosquejo de las tecnologias de celdas solares en peliculas delgadas semiconductoras,
provee los fundamentos para definir los objetivos del presente trabajo, que se encuentra al

final de este Capitulo.



CAPITULO I ANTECEDENTES

1.2 Elaboracion y modificacion de compuestos mediante la difusion controlada

En varias reacciones en estado solido la transformacion de fases y otros cambios del
tipo microestructural se dan debido a una difusion controlada. La difusion controlada es
altamente influenciada por la estructura de los materiales y por imperfecciones tales como
fronteras de grano. Este proceso es particularmente relevante en peliculas delgadas, que
son de principal interés en el presente trabajo.

Kaur et. al. [1, p 7] hacen un estudio de los antecedentes enfocados a la difusion de
metales en peliculas delgadas y reportd que los primeros estudios acerca de la difusion en
las fronteras de grano para la modificaciéon de un material se realizaron desde 1927 [2],
cuando Clausing explico el resultado de la difusion del torio (Th) a lo largo de las fronteras
del tungsteno (W). Tres afios después Dushman y Koller [3] continuaron este trabajo y
finalmente cuatro afios mas tarde en 1934, Langmuir [4] report6 la primera interpretacion
del fendmeno de difusion en las fronteras de grano usando los datos del trabajo reportado
por Dushman y Koller, iniciando asi el andlisis de la difusion en las fronteras de grano.

Kaur et. al. [1 p 9] también discute el desarrolld de la investigacion experimental mas
especializada en la modificacion de materiales: Fensham [5] en 1950, describi6 la auto
difusion del Sn, y Barnes present6 la difusion de Cu en las fronteras de grano de Ni a
1000°C. Como consecuencia de estas investigaciones previas, en 1951 Fisher [6] trat a la
frontera de grano como un delgado escaldon rectangular sumergido en un cristal semi-
infinito y establecié que el coeficiente de difusion en las fronteras de grano es 10°-10°
veces mas rapida, debido al desorden estructural que predomina en las fronteras, en
comparacion con el orden que presenta el interior del grano cristalino. Fisher también
establece una solucion con una aproximacion matemdtica y a partir de aqui se han
desarrollado una gran variedad de modelos como el de Whipple (1954) [7], el cual se bas6
en el modelo de Fisher para establecer que la frontera de grano puede considerarse como
una fuente constante de los granos internos. En 1961 Suzuoka [8] plante6 que de acuerdo
al tiempo que tarda en moverse esta frontera a través de los granos, se puede considerar
¢éste también como una fuente instantanea. Por tanto, con base en lo antes recopilado por
Kaur et. al., se puede observar que el fendmeno de difusion involucrado en la elaboracion
de materiales en forma de peliculas delgadas va estar fuertemente influenciado por el
comportamiento que presente la difusion en fronteras de grano.

La formacion y modificacion de materiales mediante la difusion en las peliculas

delgadas obtenidas por depésito quimico han sido anteriormente estudiadas en el
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Departamento de Materiales Solares (CIE-UNAM). Se reportd que una pelicula delgada de
metal con un punto de fusion < 500°C, depositada sobre una pelicula semiconductora
elaborada por deposito quimico, produce cambios sustanciales en la cristalinidad,
composicion y conductividad eléctrica durante un proceso de horneado a 150°C a 400°C.
En la Tabla I.1 se presentan las caracteristicas y condiciones de modificacion bajo estos

principios de algunos materiales que han sido reportados [9-17].

Tabla I.1 Materiales que han sido modificados por la difusion de un metal en una pelicula delgada
depositada previamente por Depdsito Quimico.

Compuestos Condiciones de Observaciones Ref.
preparacion
CdS:In CdS (DQ) + In (ETV) E,=2.36-2.53 ¢V, [9]
15-30 min. 250-450°C, aire g, =0.73-680 (Qcm)’!
CdSe:In CdSe (DQ) + In (ETV) E,=1.74¢V, [10]
30 min. a 325°C, aire g,= 400 (Qcm)’!
ZnSe:In-In,0; ZnSe (DQ) +In (ETV) E,=277¢eV, [11]
15-30 min. de 250-350°C, aire | g,= 10> (Qcm)”'
InSb Sb,S; (DQ) + In (ETV) E,=03eV, [12]
300°C, 1 h, nitrégeno a,i, = 10%cm™
o=10"(Qcm)”
In-Bi,S; Bi>S; (DQ) + In (ETV) g, = 600(Qcm)” [13]
300°C, nitrégeno
PbS-In PbS (DQ) + In (ETV) E,=0.5-0.7 eV [14]
350-400°C, nitrogeno g, = 600(Qcm)’
CulnS, CuS (DQ) + In (ETV) E,=1.55¢V, [15]
300°C, nitrégeno. A= 10"cm™
g,=107-10" (Qcm)”
SnSe, SnSe, Se (DQ) + Sn (ETV) E,=1-1.27eV [16]
200°C (nitrégeno—Se), a,,=10° cm™!
400°C (aire-Se). 0=0.01-0.2 (Qcm)”
AgSbS, Sb,S; (DQ) + Ag (ETV) E,=09eV [17]
80°C  (nitrogeno-Se), para|a,, =10 cm’
obtener Ag,Se. 0=107 (Qcm)
200°C 6 300°C (unida a una
pelicula de Se).

DQ: Deposito Quimico, ETV: Evaporacion térmica al vacio, £, = Brecha de energia, @ ,,,= Coeficiente de
absorcion oOptica, g, g, = Conductividad eléctrica tipo-p 6 tipo-n

Se han reportado también compuestos ternarios formados mediante la difusion en
multicapas. En la Tabla 1.2 se presentan algunos ejemplos [18-22] de los materiales
semiconductores formados mediante un proceso térmico. En las Tablas 1.1 y 1.2 se
muestran los procesos de elaboracion y modificacion de materiales mediante la utilizacion
de una pelicula de metal y de un semiconductor o multicapas de peliculas semiconductoras,
a través de un proceso de horneado, que forman el antecedente principal para la presente
investigacion. La ventaja de preparacion y modificacion de materiales por esta

metodologia sera el de tener un mayor control y reproducibilidad de las caracteristicas de
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las peliculas, sin la utilizacion de equipos sofisticados de control de espesores y de razones
de deposito en procesos de evaporacion multiple o en la sintesis al vacio de polvos de
compuestos semiconductores. La cantidad de metal que se utiliza en el proceso es de 5-100
mg, la cual es totalmente evaporada y provee un espesor definido sobre la pelicula delgada
preparada por depésito quimico, estd es colocada a una distancia de 12-20 cm del crisol.
Los ligeros cambios debidos a la presion y temperatura no se esperan que afecten el
espesor de la pelicula del metal evaporado. Por tanto, se tiene una mejor reproducibilidad

en los experimentos.

Tabla I.2 Materiales formados mediante un proceso de horneado de dos capas de peliculas delgadas,
elaboradas por Depdsito Quimico (DQ).

Compuesto Condiciones de Observaciones Ref.
preparacion

Cu;3BiS; Bi,S; + CuS (DQ), 1 h a 200 - | Ortorrémbica [18]
300°C E,=2.48¢eV,
A= 10%cm™
g,=10*10’ (Qcm)”

Cu;SbS, Sb,S; + CuS (DQ) ayis= 10%cm’™ [19]
g,

CuSbS, Sb,S; + CuS (DQ) Ortorrombica, [20]
30 min a 350-400°C E,=1.52¢eV
A= 10%cm™
g,=0.03 (Qcm)’!

CuTIS, CuS + T1,S (DQ) Tetragonal, [21]
E,=1-13eV
A= 10°cm’™
g,=10"*(Qcm)’!

TISbS, TLS +Sb,S; (DQ) Triclinica, [22]
E,=1.8¢eV

Ayis =10°cm™
o=10" (Qcm)

TIBiS, T1,S + Bi,S; (DQ) Rombohedral, [22]
E,=0.5eV

Ayis =10°cm™
g,=0.03 (Qcm)’!

T1(Bi/Sb)S, Bi,S; + Sb,S; + TL,S (DQ) E,=1.1eV [21]
Ayis =10°cm™
g,= 10" (Qcm)’!

E,= Brecha de energia,a,,;; = Coeficiente de absorcion optica, g, g, = Conductividad eléctrica tipo-p 6 -n

En el presente proyecto se planteo la elaboracion de materiales ternarios del sistema
Cu-Bi-S y Cu-Sb-S a través de un proceso de horneado de las multicapas de CuS-Bi, CuS-
Sb, Bi,S;-CuS-Bi/Sb, Sb,S;-CuS-Sb/Bi, etc. Las peliculas delgadas de CuS, Sb,Ss, Bi,Ss,
asi como las de ZnS y CdS que se utilizaron en la parte final de este trabajo para la
elaboracion de estructuras fotovoltaicas, fueron preparadas por la técnica de depdsito

quimico y la de los metales de Sb y Bi por evaporacion térmica en vacio. A continuacion
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se hace una descripcion de estas técnicas que se utilizaron para la preparacion de las

peliculas delgadas.

L3 Métodos de deposito de peliculas delgadas usados en el presente trabajo
1.3.1 Deposito quimico (DQ)

La técnica de deposito quimico (DQ) es muy accesible para producir peliculas
delgadas de espesores controlados sobre sustratos en area grande para aplicaciones
relacionadas con la energia solar. El DQ consiste generalmente en depositar ion por ion,
atomo por atomo, molécula por molécula, peliculas delgadas de calcogenuros de metal
(MX) sobre substratos inmersos en soluciones diluidas de iones de metal (M) y una fuente
de iones (X) de hidroxilo (OH), selenuro (Se’) o sulfuro (S*). Los reportes de las
primeras peliculas obtenidas por esta técnica fueron hechos desde 1884 para el PbS [23].
Los principios fundamentales en los que se basa esta técnica y los trabajos iniciales sobre
la aplicacion en peliculas delgadas estan dados por Bode [24-25], Kitaev et. al. [26-27] y
Chopra et. al. [28-29]. Un resumen fundamental de los avances de esta técnica se
encuentra publicado en 1982 [30] y los progresos subsecuentes se encuentran recopilados
en 1991 [31], el cual enumera mas de 35 compuestos preparados por esta técnica. En el
2000 se publico otra revision bibliografia [32] relacionada a ésta técnica y a los materiales
desarrollados. También se ha reportado que algunos de los compuestos de PbS-CuS y
ZnS-CuS, producen peliculas compuestas de conductividad tipo-p, que son estables hasta
temperaturas de 300°C [33]. Las aplicaciones de las peliculas delgadas elaboradas por DQ
fueron publicadas en 1998 [34-35] y en 2001 [36], en donde mencionan sus aplicaciones
en energia solar y otros dispositivos.

La mayoria de las reacciones en el DQ son realizadas en una solucion alcalina. Para
prevenir la precipitacion de los hidroxidos de metal se utiliza un agente acomplejante. El
agente acomplejante también reduce la concentracion de iones libres de metal, lo que
ayuda a prevenir la precipitacion acelerada [37].

En ocasiones al realizar depositos por DQ no es posible que se forme la capa de
nucleacion con el material que se intenta depositar, como ya se ha reportado en el caso del
deposito de T1,S [38] y Se [17], donde es necesario sensibilizar el substrato con una capa
delgada de un material que se adhiera a la superficie del sustrato, y provea centros de
nucleacion o una superficie catalitica para la condensacion de iones que forman la pelicula
del material deseado. Para el depdsito del CuS se sensibiliz6 el substrato de vidrio con una

capa delgada de ZnS (menos de 50 nm) de acuerdo al procedimiento reportado por Nair et.
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al. [39]. Con un substrato sensibilizado es posible en el DQ evitar las etapas de induccion y
nucleacion y pasar directamente a la fase de crecimiento de la pelicula delgada.

Nair et. al. [40] reportd un estudio de como se lleva a cabo el DQ y el rendimiento
como pelicula delgada obtenida por esta técnica. Propusieron a través de un modelo
fenomenoldgico, como influye en el crecimiento la concentracion inicial de las fuentes de
los iones, la temperatura de deposito y la separacion entre sustratos. También describen las
ventajas de optimizar el rendimiento del crecimiento de las peliculas delgadas mediante la
optimizacion de la region activa del bafio, la cual es la zona en donde la mayoria de los
iones de la solucion se depositan en el sustrato, formando la pelicula delgada (Fig. 1.1.a)
[40]. El objetivo en el DQ es minimizar el precipitado en el bafio, al disminuir la
separacion entre substratos y ,por tanto, evitar esta zona pasiva (Fig. 1.1.b) [40]. Se ha
reportado que este procedimiento aumenta el rendimiento del bafio, evitando la pérdida de
los iones fuente como precipitado. En una configuracién que involucra un par de
substratos separados a 0.1 mm, se establecio que el rendimiento de los iones del baiio hacia

la formacion de las peliculas delgadas de CuS, Cu,4Se, CdS y CdSe es superior al 90%.
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Fig. 1.1 a) Distancia de separacion grande, b) separacion pequeiia [40].

Por lo antes descrito, la técnica de DQ es adecuada para el desarrollo de peliculas
delgadas semiconductoras para aplicaciones en é4rea grande para aplicaciones en el

aprovechamiento de la energia solar. La factibilidad que existe en la produccion de
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peliculas en areas grandes, de alto rendimiento y con costos relativamente bajos, son

aspectos importantes a considerar para su aplicacion masiva.

1.3.2 Evaporacion térmica al vacio (ETV)

En el presente trabajo se utiliza la técnica de evaporacidon en vacio para depositar
las peliculas delgadas de Sb y Bi sobre la pelicula delgada semiconductoras de CuS
depositada previamente por DQ y mediante un proceso de horneado de las capas de CuS-
Bi, CuS-Sb. Se formaron compuestos ternarios, producto de la reaccion entre los elementos

constituyentes.

Partiendo de que el fenomeno de evaporacion involucra las transiciones de solidos
o liquidos al estado gaseoso, éste puede ser estudiado como un fenémeno atomistico.

El tipo de evaporacion que se aplicara en el presente trabajo para la evaporacion de
los metales de Sb y Bi, es de una fuente puntual, es decir, solo se evaporé un metal a la
vez. Esta técnica consiste en la transicion de una fase condensada, la cual puede ser solida
o liquida, a un estado gaseoso. Este vapor atraviesa un espacio entre la fuente de
evaporacion y el sustrato, en donde se da lugar a la condensacion del metal para formar la
pelicula delgada sobre el sustrato [41], utilizando un sustrato de vidrio con un

recubrimiento de una pelicula de CuS previamente depositada por DQ.

1.4 Elaboracion de compuestos mediante la difusion en multicapas

En esta seccion se describe el fenomeno de difusion en peliculas delgadas asociado
a la formacion de compuestos y mezclas, previamente preparados por la combinacion de

las técnicas de DQ y ETV.

La difusion en el material es causada por las condiciones de gradientes de
concentracion de los elementos y de la temperatura existente. El proceso de difusion es
altamente influenciado por la estructura de los materiales, imperfecciones y defectos, tales
como interfaces de solido-s6lido y particularmente por las fronteras de granos, la cual

afecta la velocidad de difusion por 6rdenes de magnitud.
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La difusion en las fronteras de grano contribuye notablemente a la difusion total sélo
cuando el tamafio de grano es suficientemente pequeiio, que es el caso usual de las

peliculas delgadas obtenidas por depdsito quimico.

I.4.1 Consideraciones especiales para la difusion en peliculas delgadas

La difusion de atomos/iones en peliculas delgadas ocurre mas rapido que la
difusion en cristales y policristales bien cristalizados [42]. Esto se debe a que en las
peliculas delgadas la difusion es altamente influenciada por las fronteras de grano ademas
de los defectos puntuales de la red.

En la Tabla 1.3 se hace una comparacion de las caracteristicas del comportamiento del

fenomeno de difusion de acuerdo al tipo de material solido.

Tabla I.3 Caracteristicas principales de los tipos de difusion que presentan los solidos

Tipo de solido Caracteristicas de difusion Ref.

Monocristalino La difusion es generada por los defectos puntuales de la red, tales como, [42]
intersticios, vacancias, divacancias o dislocaciones. Predominan dos tipos de
regimenes de difusion: con una fuente constante de d&tomos y difusion con una

fuente variable de atomos.

Policristalino La difusion que se lleva acabo es del tipo “corto circuito” y es favorecido por | [43]
las fronteras de grano.
El coeficiente de difusion a lo largo de los defectos o fronteras de grano es [44,

mayor en seis 0 mas ordenes de magnitud, que la difusion en los monocristales. | p. 7]

Pelicula delgada | La difusion es de naturaleza semicuantitativa, porque la difusion en las [45]

peliculas delgadas es fuertemente controlada por las fronteras de grano.

Amorfo La difusion en los metales y semiconductores amorfos se considera en una [44,
dimension dada la poca resistencia que ofrece, y teniendo coeficientes de p. 196]

interdifusién muy altos del orden de 102°- 107" m*s™

El analisis matematico de la difusion fue estudiado por A. Fick en 1865, desde el
punto de vista que los especimenes son monocristales y que solo contienen defectos
puntuales en la red tales como: vacancias, divacancias e intersticios en equilibrio térmico
[42]. El tipo de difusion que se involucra en el caso de peliculas delgadas policristalinas y
amorfas es mas complejo, entonces, para este caso la teoria tiene limitaciones. Por lo tanto,

en este trabajo se realiza s6lo una estimacion de la difusion en peliculas delgadas basada en
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la teoria de difusion de monocristales, en donde de una forma préctica se calculan valores
conocidos de difusion del Bi en Si monocristalino [42 p 68] y se ajusta a un valor
pronosticado para la difusion en las peliculas delgadas.

La estimacion de la difusion presentada en las peliculas delgadas se hace
considerando que la velocidad de difusion en un monocristal, es proporcional a:

(1) area de la seccion transversal,

(11) gradiente de concentracion de los atomos del Bi difundidos en la red del Si,

(iii)

(iv)

En un intervalo limitado de temperatura y bajo condiciones de concentraciones

temperatura (cuando el gradiente es pequefio) y

constante de proporcionalidad D, (factor de frecuencia).

minimas, el coeficiente de difusion puede expresarse de acuerdo a la ecuacion de
Arrhenius:

D(T) = D, exp(-E/ksT) (L1),
donde, D, es el coeficiente de difusion, £, es la energia de activacion en la difusion, y kg es
la constante de Boltzman. En la Tabla 1.4 se muestran los coeficientes de difusion tipicos
de algunos elementos de interés en el presente trabajo, evaluados a 300°C a partir la
constante D, [46] sustituidas en la ecuacion (I.1).

Tabla 1.4 Coeficientes de difusion tipicos de algunos elementos evaluados a 300°C por la ecuacion (1.1)
utilizando los valores de Dy la referencia [46]

Fundente Temp. (°C) Factor de Energia de Coef.
(punto de frecuencia, D, | Activacion, E, Difusion, D

Red fusion, °C) [cm?/s] [eV] [cm?/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

En el caso de la difusion atomica de los elementos Cu y Ag, asi como de Sb, y Bi

en los cristales de Si y Ge, en la Tabla 1.4 se observan las siguientes tendencias:
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(1) En la misma red, los atomos con menos radio atomico/idnico que ocupa
un lugar arriba en el grupo posee relativamente alto coeficiente de
difusion. (Se presenta los valores de los radios en la Tabla 1.5)[47].

(11) El coeficiente de difusion para el mismo elemento es mayor en la red

cristalina mientras mayor sea la constante de red (Tabla L.5)

En el caso de calcogenuro de metal, ZnS y CdS se observa que la difusion de dtomo
de Cu (010" cm? s) es mas rapida que el del S (0102° cm? s y asi la formacion de los
compuestos por la difusién atomica que se propone en este trabajo se puede considerar que

va ser dominada por la difusion de los metales.

Tabla 1.5 Datos atomicos/cristalino de los elementos de interés en el analisis de difusion [47]

Elemento Radio atémico (A) Radio iénico (A)
(constante de red
nm)
Si (0.543) 1.17
Ge (0.564) 1.22 Ge''=0.53
GaAs (0.565) Ga=122 Ga’ =0.62
As=1.21
ZnS (0.542) Zn =133 Zn" =0.74
S=1.04 S =1.84
Cu 1.28 Cu" =0.96
Ag 1.44 Ag =126
Sb 1.41 Sb"=1.41
Bi 1.46 Bi =1.46

Los valores se presentan en la Tabla 1.4, se aplica para los monocristales. Para los
materiales policristalinos de los mismos materiales (redes) se ha encontrado [44, p 7] que
los valores de D, son mayores de seis a ocho ordenes de magnitud, y £, es hasta la mitad
del valor con respecto al monocristalino. Tomando el caso de la difusion del Bi en la red
cristalina de Si de la Tabla 1.4, se pueden obtener valores para la difusion en la red
policristalina del Si: D, 110° cm®s™ y E, =2 eV.

En la Fig. 1.2 se muestra el perfil de difusion (de concentracidon de atomos de Bi por
cm™) en la red Si-policristalina evaluada para la temperatura de 300'C, para una fuente fija
de una pelicula delgada de 100 nm de Bi sobre el Si. Se utiliza para este célculo la

ecuacion [42]:

10
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C(x,t)=

S

VDt

exp(— x’ /4Dt)

(1.2)

Aqui s, es la disponibilidad de los atomos difundentes de Bi (en cm™), ¢ es la

duracion del proceso de la difusion, y x es la profundidad hacia en interior del volumen del

cristal. Asi, C(x,#) es la concentracion volumétrica (cm™) del atomo difundente a la

posicion x hacia el interior en tiempo ¢ del proceso de la difusion.

2,5x10°" —
D= 1x10°cm’s’
: E=2eV
2,0x10°' : 300°C
”g 1,5x10°" 4 30 min
E :
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& o | T
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Fig. 1.2 Perfil de difusion de atomos de Bi en la red de un Si-policristalino

Considerando la densidad de masa de 9.8 g/cm’ y la masa atomica de 209 g/mol de

Bi, el valor s = 2.77 x 10" 4tomos por cm™ para la pelicula delgada de 100 nm de espesor.

Se considera para la evaluacion tres distintas duraciones de difusion: 30 min., 2 h 'y 4 h. Se

observa en la figura que la concentracién de los atomos de Bi es de 010> cm™ (10'm™) a

la profundidad en la red de 0.5x10cm (500 nm). Este es el espesor tipico de la pelicula

delgada de CuS que se obtiene por depdsito quimico y serd utilizado en el trabajo que se

reporta en los siguientes Capitulos.

Considerando que el proceso de la difusion de Bi en redes policristalinas de Si y

CuS son comparables, se puede proponer que la concentracion de Bi (0 10*' cm’) en el

interior de CuS por el horneado a 300°C de la capa de CuS (500 nm, DQ)-Bi (100 nm,

ETV) seré suficiente para sostener la reaccion:

3CuS +Bi - CU3BiS3

(L3)

11
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Se espera que serd un caso semejante para el horneado de la capa CuS+Sb. Asi, de
manera general, se propone en la Fig. 1.3 el esquema de reaccion que sustenta el presente

trabajo doctoral.

Fig. 1.3 Esquema de reaccion que sustenta el presente trabajo doctoral.

Lo antes mencionado estd de acuerdo a los valores de la difusion en peliculas
delgadas evaluadas por Gupta [44], Fisher, Whipple y Suzuoka [6-8], en donde establecen
que la variacion de la velocidad de difusion en peliculas delgadas va a ser mas rapida hasta
por seis ordenes mayor que la difusion en un monocristal. Asi, se estima que la constante
de difusion de los atomos de Bi en la pelicula delgada de CuS va estar en el orden de L1110
2 m?s(6 10 m*s™). También se observa que los valores de D en la Tabla 1.4 que el Cu
posee valores (107" — 10 cm® s™') semejantes en los materiales que facilitan la difusion

hacia la pelicula delgada de Sb/Bi.
1.5  Reacciones termoquimicas en la formacion de los compuestos Cu-(Bi/Sb)-S

En la Tabla 1.6 se muestran las entalpias de formacion (4H)) de los compuestos de
interés en el presente trabajo. El calor de reaccion (4H) se describe como la suma de 4Hy
de los productos menos a la suma de A4H de los reactantes. El valor de AH es positivo para

las reacciones endotérmicas y negativo para las exotérmicas.

Tabla 1.6 Entalpias de formacion (4H)) [48]

Compuesto AH; (kJ/mol)
CuS -53

Cu,S -86

Bi,S3 -143

Sb,Ss3 -147

S (g) 279

Se considera que las reacciones en las peliculas delgadas de CuS-Bi/Sb se inician

por el proceso de difusion atdomica del metal y subsecuentes reacciones termoquimicas en
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la pelicula delgada de CuS. La descomposicion de CuS hacia Cu,S inicia a temperaturas >
220°C, y es conocida en peliculas delgadas [49]:

2CuS —  CwS+S (1.3)
2 (-54) (-86) (279)

Este reaccion tiene el valor de 4H = 150 kJ/mol de CuS, y es endotérmica.
En la formacion de los compuestos CuS-Bi/Sb se proponen las siguientes

reacciones termoquimicas:

2CuS + 2Sb+2S  —  Cu,S + SbySs (L4)
2(-54)  (0) 2(279) (-80) (-147)
Cu,S + Sb,S; — 2CuSbS, (L5)

(-86) (-147)  2(-131)

Las reacciones (1.4), 4H = -681 kJ/mol de los productos, asi como (I.5), 4H =-15.5
kJ/mol de CuSbS,, son exotérmicas. Por esto, el calor de la formacion de CuSbS, a través
de la reaccion entre CuS y Sb en la presencia de vapor de azufre es -356 kJ/mol. El calor
de la formacioén de CuSbS; por medio de la reaccion en condiciones estandar fue reportado
por Craig y Lees [50]. Las reacciones exotérmicas entre los elementos de Cu-In-2Se fueron
reportadas por Wada [51] como auto-suficientes con 4H = -175 kJ/mol. En el presente
trabajo se mostrard que las fases intermedias de Cu,S y Sb,S; estan presentes y conducen a
la formacion de compuestos ternarios.

En el caso de la formacion de Cu3BiS; mediante el horneado de CuS-Bi a
temperaturas >250°C, que se reportara en este trabajo, no se han detectado los compuestos
intermedios Cu,S y Bi,S;. En la literatura buscada no se encontré el valor del calor de la

formacion de CusBiSs, por lo tanto, para analizar el tipo de reaccion se puede proponer la

ecuacion:
6CuS + Bi — 3Cu,S + Bi,Ss (1.6)
6(-54) (0) 3(-84) (-143)

Se observa que la reaccion es exotérmica (-71 kJ).
La reaccion subsecuente sera:

3CU.ZS + BizS} i 2CU3BiS3 (17)
(-84) (-143)  2(-)

Y la reaccion global,

3CuS+Bi  —  CusBiS; (1.8)
3(-54) (0) (----)
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No fue posible en el presente trabajo determinar el valor de 4H del CusBiS; por la
limitacién de los datos disponibles. Sin embargo, con base en los reportes anteriores sobre
la formacion del compuesto ternario a temperatura 300°C, se considera que esta reaccion

puede ocurrir entre CuS y Bi a temperaturas semejantes.
1.6  Estado del arte de las celdas solares en peliculas delgadas

En la Tabla 1.7 se presenta una revision del desarrollo de las tecnologias
fotovoltaicas en peliculas delgadas semiconductoras. La ventaja principal de los materiales
policristalinos de compuestos semiconductores es su alto coeficiente de absorcion Optica
~10° cm™ en la region del visible, comparado con el ~10° cm™ que presenta el Si
monocristalino y policristalino. Esto hace que la absorcion oOptica eficiente (>95%) pueda
ocurrir en espesores de = 0.3-3 pm del material comparado con = 300 pum requeridos para
el Si cristalino.

En la Tabla I.8 se presentan las caracteristicas principales y técnicas de preparacion
de materiales utilizados en la tecnologia de celdas solares con CdTe y Culn(S/Se),

utilizados como peliculas absorbedoras.

Tabla 1.7 Reportes actuales del desarrollo de las celdas solares [52-69].

Ano Descripcion de la celdas reportadas
1980 Celda policristalina en pelicula delgada de CdS/CulnSe, (CIS) con 5.7 % de eficiencia (Mickelsen
et. al.) [52]

1982 Celdas CIS de pelicula delgada con eficiencias del 10% (Mickelsen et. al.) [53]

1996 Celdas Cu(In,Ga)Se, (CIGS) con eficiencias 14-16% (Zweigart et. al.[54] y Contreras et. al. [55])

1997 Celda de CulnSe, + CdS/ZnO como material ventana, con eficiencias del 10% (Scheer) [56]

1998 Celdas formadas del tipo CulnS,-CdS-ZnO y CulnS,-CdS-ZnS con eficiencias 77 = 11.1%(J. Klaer
et. al)[57] y de SnO, -CdS-CdTe 17=13% (S. K. Deb) [58]

1999 Celdas mejoradas de SnO, -CdS-CdTe 7= 16% (T. D. Dzhafarov et. al.)[59]

2001 Celdas CulnS,-CdS-ZnO 77= 11 .1% (C. Eberspacher et. al.) [60]
Culn, Ga,Se, (CIGS) a) 7= 19. % y b) 7= 11.7% (N. G. Dhere et. al.) [61]
Ag/n-Zn0O/i ZnO/CdS/CulnSe, 7=9.59% (D. Y. Lee et. al.) [62].

2003 Celdas Culn,_,Ga,Se, a) 7= 10-11.0% (depositada en substratos metalicos) [63],

b) 7= 12.3% (peliculas depositadas en substratos de acero inoxidable aisladas por una capa de SiO,
0 Al,05[64-65].

2004 Celdas Culn;Ga,Se,, se observa que dependiendo de la impurificacion de Ga e In las eficiencias
pueden aumentar hasta 19% [66-69].
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Tabla I. 8 Caracteristicas de los materiales comunmente usados en tecnologias fotovoltaicas y técnicas

de preparacion utilizadas.

Tipo de celda

Caracteristicas de los
materiales

Técnicas de preparacion

Sn0,-CdS-CdTe
n=13%-16% (CSS)
V..=830mV,

J.e =25 mA/cm®, AM 1.5

n-CdS (50-100 nm)
E,=241¢eV
p-CdTe (3000-6000
nm)

Combinacion de DQ, ED [63]
ED, PVD [59], serigrafia, sublimacién
espacio cercano (CSS) [62].

CulnS,-CdS-ZnO
n=11.1%
V..=728 mV

Joe =21.42 mA/cm®

CulnS, (3 pm),
Eg(d,-r)=1.5 eV
CdS (0.05 pm)

sputtering [57], magnetron sputtering [60].

Culn,_Ga,Se, (CIGS)

a) N=19. %,

b) n=11.7%,

c) n=18.0% [62],

d) n=14.7% (area grande, 10 x 10 cm)
[59],

e) n=10.0% [64],

f) n=10-11.0% (depositado en
substratos metalicos) [65],

g) 7= 12.3% (depositada en substratos
de acero inoxidable aislada por una
capa de SiO, o Al,O;3[66],

CuGalnSe (3pum)

Culn,_,Ga,Se, (1.05-
1.74 eV)

Sputtering, evaporacion, spray, [61], co-
evaporacion combinada con selenizacion/
sulfurizacion [64], DC-magnetron
sputtering-evaporacion térmica de Se,
secuencial sputtering, electrodepdsito y
evaporacion [69], co-evaporacion [64],RF
magnetron sputtering [64], electrodepdsito
[65] combinacién de electrodeposito,
evaporacion fisica [66]; se observa que
dependiendo de la impurificacion de Ga e
In las eficiencias pueden variar de 0-8%
[67,68].

Ag/n-ZnO/i ZnO/CdS/CulnSe, (CIS)-
V..=417 mV
J..=37.9 mA/cm’

(3pm) p-CulnSe, ,
(0.06 pm) CdS
i-ZnO (50 nm),

FF =60.6%, N=9.59% £=10°Qcm
ZnO (1 pm)
0=5x 10" Qcm

Evaporacion, DQ, magnetron sputtering
[62].

DQ=deposito quimico,

sublimation.

ED=electrodeposito, PVD= physical vapor deposition,

CSS=close space
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1.7 Objetivos y metas del presente trabajo

El objetivo principal del presente proyecto es preparar recubrimientos
semiconductores de compuestos de los sistemas Cu-(Sb/B1)-S aprovechando el proceso de
difusion de Sb y Bi, en peliculas delgadas de CuS mediante el horneado sistematico a
temperaturas de 200°C a 400°C.

Las metas del trabajo son principalmente la identificacion de los compuestos
obtenidos, mediante la técnica de difraccion de rayos-x (XRD); la caracterizacion Optica y
eléctrica de las peliculas delgadas y el andlisis de las propiedades en el contexto de
aplicacion en estructuras fotovoltaicas.

El enfoque en este trabajo sera el obtener peliculas delgadas semiconductoras
mediante el horneado de una pelicula delgada de Sb y Bi evaporada sobre una pelicula
delgada de CuS obtenida por depdsito quimico. Se optimizaran los espesores de las
peliculas delgadas semiconductoras y de metales para obtener peliculas delgadas de
Cu3BiS;, CuszSbS;, CuSbS,, etc.

Los antecedentes y resultados acerca de los materiales del sistema Cu-Bi-S se
presentan en el Capitulo II y del sistema Cu-Sb-S en el Capitulo III. En el Capitulo IV se
presentan los resultados enfocados al desarrollo estructuras fotovoltaicas utilizando los

materiales ternarios reportados en los Capitulos 1I y III.
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CAPITULO I
PREPARACION Y CARACTERIZACION DE LOS
COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-S-Bi

I1.1 Introduccion

En este capitulo se presentan los antecedentes de investigacion de los materiales: CusS,
Bi,S; y Cu3BiS;; la elaboracion de las peliculas delgadas y polvos del CuS; el procedimiento
correspondiente a la formacion de CuszBiS; a través del horneado de las capas de CuS-Bi
depositadas mediante la combinacion de las técnicas de Depdsito Quimico (DQ) y Evaporacion
Térmica al Vacio (ETV). Se analiza la factibilidad de uso del precipitado del bafio de deposito
quimico de las peliculas delgadas de CuS como fuente de azufre en los tratamientos térmicos,
para la conversion del Bi a Bi,S;3 y la formacion simultanea de los compuestos Bi,S; -Cu3BiSs.

Los detalles de las técnicas de caracterizacion utilizadas se describen en el apéndice A.
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I1.2  Elaboracion de peliculas delgadas y polvos de CuS

El sulfuro de cobre fue reportado por Reynolds et. al. (1954) [1] como un
semiconductor que tiene un comportamiento rectificador en la union Cu,S-CdS formado al
calentar el contacto de Cu-CdS. A partir de ahi, las peliculas delgadas de sulfuro de cobre han
tenido un interés de investigacion por varios grupos para aplicaciones fotovoltaicas, reportadas
por Stanley (1975) [2], Chopra y Das (1983) [3] y Farenbruch y Bube (1983) [4]. El sulfuro de
cobre tiene la ventaja de que es un material que se puede obtener a bajos costos, y la
abundancia del mismo le proporcionan una alta disponibilidad. Los compuestos de Cu-S
puede tener cinco fases cristalinas: covelita (CuS, hexagonal), dijurelita (Cu, ¢S, ortorrombica),
digenita (Cu;gS, cubica), chalcocita (Cu,S, hexagonal), anilita (Cu;7sS, cubica) [5]. La
conductividad de estas peliculas es de tipo-p con valores 10210 Q'cm™ [6]. Se reporta que las
peliculas delgadas de sulfuro de cobre tienen perspectivas de aplicacion en el control de la
radiacion solar [7], y se han formado compuestos ternarios mediante el horneado de las capas
Sb,S3;—CuS y Bi,S3-CuS [8-10]. La brecha de energia (E£,) del sulfuro de cobre cambia de
acuerdo a la fase que presente y puede variar de 1.05 a 1.7 eV [11, p 12]. En el trabajo
presentado en este capitulo, los compuestos se forman mediante el horneado de la pelicula
delgada de CuS-Bi depositada en forma secuencial. El sulfuro de cobre fue preparado por
deposito quimico, seguido por la evaporacion de Bi. Asi mismo, se utilizara el precipitado de
CuS obtenido del bafio quimico, como fuente de azufre en los tratamientos térmicos a

temperaturas 2 250°C, en donde el CuS se disocia a Cu,S, liberando S.

I1.2.1 Deposito quimico de peliculas delgadas y precipitado de CuS

En el presente trabajo, se eligié la formulacion publicada por Nair et. al. [6] por que se
obtienen espesores de la pelicula de CuS de 400-500 nm, durante 5-6 h de un deposito.

El bafio estd constituido por 5 ml (1 M) de CuCl,.5 H,0, 9 ml (1M) de Na,S,03, y 10
ml (0.5 M) de dimetiltiourea y agua destilada, para una mezcla de 100 ml en volumen. Para
este estudio se utilizaron portaobjetos de vidrio marca “Corning” (75x25x1mm). Estos fueron
limpiados en una solucion jabonosa, enjuagados con agua y secados. Antes de depositar la

pelicula delgada de CuS se deposito sobre el vidrio una pelicula delgada de ZnS, durante 16 h a
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temperatura ambiente. De acuerdo a lo reportado en [12], se observd que este tratamiento
previo mejora la adherencia de las peliculas delgadas en los sustratos de vidrio, sin influenciar
sus caracteristicas Opticas y eléctricas.

En términos generales el depdsito quimico consta de 3 etapas: incubacién-nucleacion,
crecimiento y fase terminal. En el presente caso, el deposito de las peliculas delgadas se
realizo sobre 8 sustratos en el vaso de precipitados.

En la Fig. II.1se muestra la curva de crecimiento de la pelicula delgada de CuS. Los
espesores de la pelicula fueron medidos usando el equipo “Alfa-Step 100 utilizando un
promedio de la medicién de 3 muestras. Se obtuvieron peliculas delgadas con espesores de 75
nm en 3 h y 350 nm en 6 h de deposito. Como se observa en la gréfica, el deposito de la
pelicula comienza alrededor de las 2 h de deposito y se debe esperar al menos una hora mas
para tener una pelicula de suficiente espesor para su medicion. Las peliculas fueron secadas a
temperatura ambiente y almacenadas en un desecador para evitar la degradacion al medio

ambiente.
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Fig. I1.1 Gréafica de variacion del espesor contra la duracion de deposito a 60°C de las peliculas de CuS.
El subproducto que se obtiene del bafio de las peliculas delgadas de CuS preparadas por
deposito quimico, es el precipitado en polvo de CuS en el fondo del vaso de precipitado. La

cantidad de este precipitado es de aproximadamente 180 mg de CuS por cada 100 ml del bafio

quimico. Al finalizar el depdsito, el precipitado fue filtrado, lavado con agua destilada, secado
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a 60°C y se guarda en un desecador. Este fue utilizado en el presente estudio para generar el
vapor de azufre a través de la descomposicion del 2CuS — Cu,S + S a temperaturas de entre
los 300-400°C.

11.2.2 Descomposicion del precipitado de CuS a Cu,S

En la conversion de 25 mg de polvo de CuS a Cu, S cerca de 300°C, la cantidad de
vapor producido es de ~ 1x 10 mol de azufre. Si la conversion es parcial durante 30 min. a 1 h
de la reaccion, el vapor liberado puede ser tipicamente un décimo de esta cantidad de ~ 1 x 107
mol.

La Fig. I1.2 muestra los patrones de difraccion de rayos-X (XRD) del precipitado del
bano quimico de CuS, obtenidos antes y después de hornearse a diferentes temperaturas
durante 1 h a 200°C, 280°C 300°C y 325°C bajo una atmosfera de nitrogeno a 300 mTorr. Se
observa que el comportamiento es similar al reportado en [6] para las peliculas delgadas de
CuS. El precipitado de CuS recuperado y secado en aire, no es muy cristalino (Fig. II.2.a). Sin
embargo, después del horneado a 200°C por 1 h (Fig. I11.2.b.), la estructura del precipitado es
identificada con el mineral covelita de composicion CuS (PDF 06-0464). Al hornear el
precipitado a 280°C por 1 h, el patron de XRD (Fig. 11.2.c) indica los picos dominantes de la
fase covelita, pero ademas expone una fase adicional, la cual es identificada con la digenita, de
composicion Cu;gS (PDF 24-0061). Tal composicion ocurre con una disociacion del
compuesto: 9CuS — (4Cu,S + CuS) + 4S, con la evolucion del azufre. El horneado del
precipitado a 300°C para 1 h hace a la reaccion progresar hacia el interior de las particulas. Los
picos de XRD que corresponden a la fase de la digenita ahora dominan el patron (Fig. 11.2.d).
Cuando el precipitado se hornea a 325°C por 1 h y después se enfria a temperatura ambiente, el
patron de XRD (Fig. I1.2.e) se parece completamente al del digenita, con la fase de la covelita
casi desaparecida. Se puede asumir en esta etapa que casi 100 pmol del vapor del azufre se han
generado por los 25 mg del precipitado. El precipitado horneado a 400°C se puede convertir a
Cu,S [6], suministrando asi, vapor de azufre adicional, llegando a un total de 0.5 mol de vapor
de azufre por mol del precipitado de CuS.

Sin embargo, las temperaturas de horneado altas no son recomendables, pues se sabe
que en los casos donde se produce sulfuro de metal con la reaccion en vapor del azufre, se

puede perder la pelicula parcialmente por sublimacién, lo que conduciria a la formacién de
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peliculas semiconductoras no estequiometricas, con un exceso de metal, teniendo como
. .. , . . 2 -1

consecuencia, una conductividad eléctrica relativamente alta, 10° (Q-cm). Este es el caso de

las peliculas delgadas del sulfuro de bismuto sometidas a temperaturas de horneados mayores a

300°C [19].
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Figura I1.2. Los patrones de XRD obtenidos usando radiacion Cu K ¢, para los polvos del precipitado
del baio quimico de CuS: a) sin hornear, y horneados a: b) 200°C, c) 280°C,d) 300°C y
e) 325°C, que demuestra el cambio de fase del CuS a Cu, &S.

El proposito de este trabajo es utilizar el vapor de azufre que se obtiene de la
conversion de CuS a Cu,S al hornear a temperaturas de 280°C a 400°C, para que reaccione con
las pelicula delgadas que necesiten esta fuente de azufre. La suficiencia de la cantidad de vapor
de azufre liberado por la reaccion, para formar la pelicula delgada de Bi,S; a partir de la

pelicula del metal Bi se discute a continuacion.
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II.3  Preparacion de peliculas delgadas de Bi,S; a partir de Bi evaporado

El sulfuro de bismuto (Bi,S;) se presenta en la naturaleza como bismutinita; se
cristaliza en el sistema ortorrombico (a: 1.1149, b: 1.1304 y ¢: 0.3981 nm). La densidad de
masa de este material es de 6.81 x10° kg m™, calculada en [13]; el punto de fusion es de 763°C
y su brecha de energia (Eg,y) es de 1.45 eV (77 K) y 1.3 eV (300 K) [11, p 50]. Por lo tanto,
este compuesto tiene caracteristicas adecuadas como un absorbedor en la conversion
fotovoltaica de energia solar. Debido a lo antes mencionado, se ha sostenido el interés de
investigar el deposito y las propiedades de este material en los Gltimos 25 afios [14].

Las peliculas delgadas de BiyS; han sido preparadas por diversas técnicas:
electroquimicas [14,15], quimicas [16-18], depdsito al vacio [19], deposito en fase vapor a baja
temperatura usando el precipitado del sulfuro del bismuto [20], y evaporacion térmica [21]. La
pelicula delgada de Bi,S; producida por la técnica de deposito quimico es generalmente de
naturaleza amorfa, pero se cristaliza cuando es horneada = 5 minutos a 200°C [21]. Al hornear
las peliculas delgadas de Bi,S; a 200°C a 350°C se pierde S y se cambia la composicion de la
pelicula a Bi/Bi,S;. La conductividad eléctrica de las peliculas delgadas de sulfuro de bismuto
varia de 10 (Q cm)’ para peliculas delgadas sin tratamiento térmico, hasta 10> (Q cm)’

después del tratamiento térmico [21].

I1.3.1. Proceso de evaporacion del bismuto

Los sustratos de vidrio fueron colocados a 12 cm arriba del crisol de tungsteno en una
camara de evaporacion térmica. Después de una serie de pruebas, se encontrd que la
evaporacion de 30 mg de bismuto produce una pelicula delgada de aproximadamente 100 nm
de espesor. El metal del bismuto para la evaporacion fue cortado de tiras alargadas de bismuto
al 99.999% de pureza marca “Aldrich”. Un vacio de 6.5x10° Torr fue establecido en la cdmara
de evaporacion antes de que la temperatura de la fuente fuera aumentada a 800-900°C y

mantenida alli al menos 30 s para evaporar totalmente la cantidad de bismuto.
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II.4 Conversion del Bi a Bi,S;

En este trabajo se realizo el deposito al vacio de las peliculas delgadas de bismuto y se
convirtieron éstas al sulfuro de bismuto en una atmosfera de azufre, usando el precipitado de
CuS del bano quimico como la fuente del vapor de azufre. En el esquema de la Fig. 11.3 se
muestra como se lleva a cabo esta reaccion. Como se ilustro en la Fig. I11.2 el polvo de CusS es
una fuente de azufre liberada paulatinamente a 300°C de: 2CuS — Cu,S + St. Esta reaccion
que ocurre en los polvos de CuS ha sido reportada anteriormente en la pelicula delgada de CuS
[6]. La ventaja en este proceso de utilizar el vapor de azufre liberado solamente alrededor de la
temperatura de 300°C, ocurre la reaccion de: 2Bi + 3S — Bi,S;. Asi se evita la contaminacion
o corrosion de los equipos de horneado por el vapor de azufre proveniente del polvo de azufre
o el gas del H,S. Es logico que la formacion de Bi,S; por la reaccion del bismuto y del polvo
del azufre resulte en una capa inicial de Bi,Ss;, asi que requeriran una temperatura de horneado
mas alld del punto de fusion de Bi,S3 (763°C) para terminar la reaccion [21]. En este caso, las
peliculas delgadas de Bi,S; de espesores de 0.17 pm a 0.3 pm se forman a una temperatura de

300°C.

S

l l l l 280°C

e 325°C
_
Vidrio Vidrio

Fig. I1.3 Esquema representativo de la formacion de Bi,S; a través del horneado de la capa de Bi en una

atmosfera de azufre a 280 y 325°C.

I1.4.1 Horneado de la pelicula de Bi en presencia del polvo de CuS

Se colocaron 25 mg de polvo de CuS junto con las muestras de la pelicula delgada de
bismuto (2.5 cm x 2.5 cm) en una caja “petri”. Se introdujo ésta en un horno de vacio y se
genera un vacio de 20 mTorr, y se aumentd la presion hasta 300 mTorr con nitrégeno.

Considerando el punto de fusion del bismuto (271°C), se realiz6 la reaccion a 280, 290 y
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325°C, durante 30 min y 1 h. El horno fue enfriado a 60°C antes de sacar la caja “petri”. La
cantidad de polvo de CusS requerida para la reaccion se puede determinar de la reaccion:
2Bi +3S - BiyS; (IL.1)
Una pelicula delgada de sulfuro de bismuto de 100 nm contiene 4.7 x 107 mol/cm?® de
Bi 0 4.7 x 10 mol del atomo del bismuto en 10 cm?” 4rea de la pelicula. Por lo tanto, el
requerimiento de azufre para la conversion de Bi a BiyS; es 7 x 10 mol por 10 cm’ de la
pelicula delgada. De acuerdo a la que fue discutido en I1.2, los 25 mg de CuS proporcionan
mas de 10 mol de azufre en vapor al hornear las muestras a 300°C debido a la conversion del
CuS a Cu,S. Esto significa que el vapor de azufre sera suficiente para la conversion completa

de Bi a Bi,S;.

I1.4.2 Resultados y discusion

a) Determinacion de la estructura cristalina por XRD

La pelicula delgada de Bi,S; (178 nm) que se forma con la conversion completa de una
pelicula de bismuto (100 nm) en una atmosfera de azufre se pueden estimar de las densidades
totales 9.8 g/cm3 y 6.81 g/cm3 y de la formula de masas (209 g/mol y 514.2 g/mol) del bismuto
y sulfuro del bismuto, respectivamente. Una pelicula de bismuto de espesor de 100 nm que
tiene apariencia de un espejo metdlico opaco antes del tratamiento térmico, se transformo y
adquiri6 una tonalidad rojo obscuro en la transmision, después de la reaccion en el vapor del
sulfuro (producido por los polvos de CuS) a 280°C durante una hora. El espesor de la pelicula
delgada, medido en el “Alpha-Step 1007, es de [J 170 nm. Este resultado es de acuerdo al
espesor esperado en la reaccion estequiométrica. La pelicula formada a 325°C es mas delgada;
el espesor medido fue de [J120 nm y tuvo una tonalidad rojo-claro en la transmision.

En la Fig. I1.4 (b) se muestra el patron de XRD de la pelicula delgada que resulta de
hornear la pelicula de bismuto (100 nm) a 280°C en el vapor de azufre durante 1 h. En la Fig.
I1.4 (c) se observa que los picos de la muestra se ubican bien en intensidades y en las
posiciones 2 & correspondientes al estandar de Bi,S; (bismutinita, PDF 43-1471). El tamafio de
grano cristalino de la pelicula calculado para el pico (220) es = 30 nm. Las intensidades de los
picos de XRD de la pelicula producida en el horneado del bismuto a 325°C para 1 h son

relativamente inferiores a debido a la perdida del material por sublimacion y tienen un tamarfio
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de grano cristalino de 20 nm, calculado para el pico (220). Estas caracteristicas son
comparables con los resultados reportados sobre las peliculas de Bi,S; producidas por la

evaporacion térmica del precipitado BiySs [21].
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Fig. I1. 4 (a) Patrones de XRD de las peliculas delgadas de Bi (100 nm) horneadas en atmosfera
de azufre a 325°C, (b) 280°C y (c) el patron estandar correspondiente al mineral bismutinita,
PDF 43-1471.

En la Fig. I1.5 muestra el patron de XRD de la pelicula delgada de Bi,S; de 320 nm de
espesor formada mediante el horneado a 290°C, durante 30 min., a partir de una pelicula de Bi
de metal de espesor ~ 200 nm. Se observa aqui que todos los picos de XRD de la muestra de

Bi,S; son coincidentes en intensidades y posiciones 26 respecto al patrén de bismutinita
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(Bi,S3), PDF 43-1471. El diametro del grano cristalino de la pelicula es de = 50 nm, evaluado

para el pico correspondiente al plano (220).
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Fig. II. 5. (a) Patron de XRD de la pelicula delgada de Bi,S; de espesor de 320 nm, obtenido de una
pelicula delgada de Bi de 200 nm, horneada a 290°C durante 30 minutos bajo una atmosfera
de nitrogeno con presion de 300 mTorr, (b) patron estandar correspondiente al mineral
bismutinita, Bi,S;, PDF 43-1471.

b) Propiedades opticas de las peliculas delgadas de Bi,S3

La Fig. I1.6. (a) muestra la transmitancia Optica, la reflectancia especular y la
transmitancia corregida, que compara el error de la primera reflexion definida por:

1007 (%)

. [ Apéndice A]. Para la pelicula delgada de Bi,S; con espesor de 120
100~ R(%) [ Ap ] p g 2S; p

T (%) =

nm, preparada mediante el horneado de una pelicula delgada de bismuto de 100 nm en vapor

de azufre a 325°C, el producto del coeficiente de absorcion éptico a (cm™) y la energia del
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foton hv (eV) es graficada contra AV en la Fig. I1.6 (b). La grafica de (ahv)** contra la energia
del foton es mostrada en la Fig. II. 6 (c). Una linea recta extendida sobre el intervalo de la
energia del foton de 1.75-2.45 eV posee la intercepcion a 1.26 eV, y esté corresponde al inicio
de la absorcidon Optica mas importante, mostrado en la Fig. II. 6 (a). Asi se concluye que el
Bi,S; posee una brecha de energia directa, con transiciones opticas prohibidas, de acuerdo a los

criterios discutidos en [22].
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Fig. I1.6. (a) Graficas de la transmitancia Optica, 7, reflectancia especular, R y la transmitancia
corregida, T,,,, para las peliculas de Bi,S; con espesor de 120 nm; (b) (a%v) contra (hv)

evaluada a partir de los valores de 7., y el espesor de la muestra; (c) grafica de (ahv)*?
mostrando una Egipron= 1.26 €V.

En la Fig. I1.7 (a)-(c) estan dadas las curvas de la transmitancia optica, la reflectancia
especular y la transmitancia corregida para la pelicula delgada de Bi,S;, de espesor de 320 nm.
La region lineal de la Fig. II. 7 (¢), se extiende de 1.4-2.1 eV, y la brecha de energia es de 1.1
eV y estd corresponde al valor de la longitud de onda del inicio de la absorcion optica en la
curva de transmitancia de la Fig. II. 7. (a). Los valores de la brecha de energia (Fig. II. 6 y II.
7) son cercanos a los valores reportados para este material, 1.3 eV a 300 K y 1.1 eV obtenidos

de la medicion de la conductividad eléctrica [11].
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Fig. I1. 7. (a) Graficas de la transmitancia Optica, 7, reflectancia especular, R y la transmitancia
corregida, T,,,, para las peliculas de Bi,S; con espesores de 320 nm; (b) (ahV) contra (hV)
evaluada con los valores de 7., y el espesor de la muestra; (c) grafica de (ahv)*” y hv
mostrando una £, = 1.1 eV.
La disminucién de la brecha de energia, con el incremento del espesor, es usualmente
asociado al incremento del tamafio de grano cristalino. En el presente caso, el tamafio de grano
cristalino fue 20 nm para la pelicula delgada de 120 nm y 50 nm para la pelicula delgada de

espesor de 320 nm.
¢) Caracteristicas eléctricas de la pelicula delgada de Bi,S;3
La Fig. I1.8 muestra la fotocorriente de las peliculas delgadas de Bi,S; de 120 nm y 170

nm en espesor bajo la iluminacion de una lampara de tungsteno-haldégeno, aplicado en un

intervalo de 20 s a 40 s. El voltaje directo fue de 1 V, aplicado a través de los electrodos
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coplanares (0.5 cm x 0.5 cm). La conductividad eléctrica de las peliculas en oscuridad

evaluado para este resultado es de 1 - 0.16 (Q cm)'l.

Bi,S,
1V,2.0kWm”
1E-44  280°C (170 nm)
luz o
1E-5+ 325°C (120 nm)
S ﬂ
luz
1E-6
1E-7-+ T T T T
0 30 60 90 120

t (seg)

Fig. I1.8. Respuesta de la fotocorriente en las peliculas delgadas de Bi,S; formadas mediante el horneado
de Bi en el vapor de azufre generada por la descomposicion del polvo de CuS.

Para los datos de la Fig. II. 9 (a), la muestra de Bi,S; de 300 nm en espesor muestra que
la conductividad en obscuridad (primeros 40 s) es de 0.76 (Q cm)' y tiene una
fotoconductividad de 1.63 (Q cm)'1 debido a la iluminacion aplicada durante (40 s a 80 s) de
un ciclo total de medicion de 120 s. Es conocido que el cambio de la conductividad en la
pelicula delgada de un semiconductor policristalino bajo iluminacion resulta como
consecuencia de la generacion de electrones y de huecos, la modulacion de la movilidad de
portadores debido a la variacion en la altura de la barrera del intergrano, asi como por el efecto
térmico resultante del calentamiento de la muestra. El aumento paulatino de la fotocorriente en

la pelicula delgada de Bi,S; que se muestra en la Fig. I11.9 (a) es debido a estas razones.
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Fig. I1. 9 (a) Respuesta a la fotocorriente de la pelicula delgada de Bi,S; de 320 nm de espesor,
(b) Respuesta de fotocorriente bajo una iluminacion monocromatica (636 nm) de ~ 40 Wm™
de intensidad.
En la Fig. I1.9 (a) la subida inicial de la fotocorriente a 1 s después de la iluminacion (a
41 s) se asocia a la fotogeneracion de los portadores de la carga. Hay una disminucion
correspondiente de la corriente en 81 s, porque la iluminacion fue suspendida en el 80 s. En la
Fig II. 8 (b) se observa la misma muestra (320 nm) bajo la iluminaciéon monocromatica. Se
utiliz6 un filtro de interferencia (Oriel interference filter) para una longitud de onda de 636 nm,

el cual fue interpuesto entre la fuente y la muestra.

I1.5 Preparacion de las peliculas delgadas de Cu3BiS; a partir de CuS-Bi,S3

El compuesto Cu;BiS; se encuentra en la naturaleza como el mineral wittichenita, en la
mina de Wittichen en Alemania [23]. Su estructura cristalina al igual que la del Bi,Ss, es
ortorrombica: a = 0.7725, b = 1.0395, ¢ = 0.6716 nm; con una densidad de masa calculada de
6.01 x 10°> kg/m® [24] y el contenido ideal de la celda de 4[CusBiS;]. El material también ha
sido preparado mediante el horneado de una mezcla estequiométrica de los elementos [24]. El
compuesto Cu3BiS; es estable a temperatura ambiente; y es uno de los 13 compuestos

identificados en el sistema ternario de la aleacion del Bi-Cu-S [25].
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El compuesto Cu3;BiS;3 ha sido preparado por la técnica de deposito quimico de Bi,S; -
CuS [8], y horneado bajo una atmoésfera de nitrégeno a 200°C-300°C. También se ha preparado
este material a partir de multicapas de Cu/Bi horneadas en una atmoésfera de H,S durante 2 h a

250, 300, 350 y 400°C [26].

En articulos anteriores ha sido reportado la formacion de la pelicula delgada de Cu;BiS;
mediante el horneado a 300°C durante 1 h, de una pelicula delgada CuS obtenida por DQ sobre
una pelicula delgada de Bi,Ss3 [8] o los polvos de CuS-Bi,S; [27], postulando que el compuesto
esta formado a través de la reaccion,

6CuS + Bi,S; - 2Cu;3BiS; +3S 1 (IL.2).

En esta reaccion, la presencia de un exceso de CuS en la pelicula o el precipitado del
mismo conduce a la formacion de una pelicula delgada eléctricamente conductora de Cu,S.
Esto introduce una reflectancia muy significativa en el cercano infrarrojo de la capa
compuesta. Por lo tanto, las caracteristicas eléctricas y Opticas de la pelicula delgada de
Cu;BiS; no podian ser determinadas. En el actual trabajo se propone que la pelicula delgada de
Cu3BiS; se forme mediante la reaccion,

300°C
3CuS + Bi - Cu3BiS; (I1.3).

Aqui, se utilizara una pelicula delgada de Bi evaporada sobre una pelicula delgada de
CuS obtenida por depoésito quimico. En la Fig. I1.10 se muestra el esquema de esta reaccion. En
esta seccion se discute la estructura cristalina del material producido para confirmar la
formacion de Cu3BiS; bajo diferentes condiciones de horneado, asi como las propiedades

opticas y eléctricas de las peliculas.

Fig II. 10 Esquema de la reaccion 3CuS + Bi - Cu;BiS;
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I1.5.1 Formacion de la pelicula Cu;BiS;

En el presente trabajo se discute que la pelicula delgada de CusBiS; se forma mediante
la reaccion (I1.3). Aqui, una pelicula delgada del metal bismuto es depositada por evaporacion
térmica sobre una pelicula delgada de CuS, elaborada por depdsito quimico. El espesor de las
peliculas requerido para la reaccion estequiométrica se estima con base en las densidades de
masa de los materiales participantes (CuS, 4.6x10° kg m™; Bi, 9.8x10° kg m™; Cu3BiS;,
6.01x10° kg m™) y la respectivas masas atdmicas/moleculares ( 95.6 g/mol, 209.0 g/mol y

495.8 g/mol) de los reactantes:

CuS (300 nm) + Bi (103 nm) - CusBiS; (397 nm) (IL.4).

Con base en la informacion de los reportes que establecen que la formacion del Cu;BiS;
se realiza mediante el horneado de una pelicula delgada o del precipitado de Bi,S;-CuS a
300°C, las temperaturas de trabajo en esta investigacion se mantuvieron en el intervalo de

250°C-325°C.

I1.5.2 Tratamiento térmico para la conversion de CuS-Bi a Cu;BiS;

El tratamiento térmico para la formacion de la pelicula delgada de Cu;BiS; a partir de
las peliculas delgadas de CuS-Bi se realizo a 250, 280, 300, 325°C durante 1 h. Se colocaron
las muestras en una caja “petri”’ y se introdujeron en un horno de vacio. Después de llegar a un
vacio de 25 mTorr, se incremento la presion a 400 mTorr, con el abastecimiento de nitrégeno

en la camara.
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I1.5.3 Resultados y discusion
a) Morfologia de la pelicula delgada de Cu;BiS;

En este apartado se describe la morfologia que muestra la pelicula delgada de Cu;BiS;
de 400 nm de espesor, formada a 300°C en donde se observa que la pelicula tiene una
uniformidad de deposito en forma general (Fig. I1I.11) y especifica (Fig. II. 12). Ademas se
muestran que existe la formacion de particulas (de = 0.1 a 1 pm) sobre la superficie de la
muestra; la naturaleza y composicion de estas particulas no fueron analizadas en el presente

estudio.

g

LCHM= IFUMAM

Fig. I1.12 Microfotografia de la pelicula delgada de Cu;BiS;, de 400 nm de espesor, a 10000X
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b) Estructura cristalina de Cu;BiS; determinada por la difraccion de rayos-x (XRD)

La Fig. I1.13 muestra los patrones de XRD de la pelicula delgada del CuS-Bi horneada
(300°C, 1 h). Los espesores de las peliculas delgadas fueron aproximadamente de 250 nm (Fig.
I1.13.b) y 400 nm (Fig. II.13. c¢). La comparacion de los patrones observados para las peliculas
horneadas con el estandar Cu;BiS; (wittichenita, PDF 73-1185) en la Fig. II 13 a, muestra una
conversion de CuS + Bi a CuzBiS; en ambos casos. Existe una correlacion de menos de una
centésima de A entre las distancias interplanares, respecto a los patrones de XRD de la muestra
y del estandar. Las intensidades relativas de los patrones de XRD obtenidos también son
comparables. Los picos caracteristicos de Cu;gS (digenita) que normalmente se obtienen
durante el tratamiento térmico de la pelicula delgada de CuS a 300°C [6] o los picos debido al
metal bismuto no reaccionado estan ausentes en ambos casos. El tamafio de grano cristalino
estimado usando la formula de Scherrer (con base en los datos del software de JADE del
equipo de XRD) para el pico (111) a 28 = 19.453° es = 40 nm en ambos casos. El tamafio de
grano es mayor comparado con el reportado para la pelicula delgada obtenida por deposito

quimico de CuS que es < 5 nm [6].
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Fig. I1. 13 Los patrones de XRD registrados usando radiacion Cu K ¢, de las peliculas delgadas de Cu;BiS; de
espesores ~ 250 y 400 nm, formadas mediante el horneado de capas: (b) CuS (180 nm)-Bi (60 nm) y
(¢) CuS (300 nm)-Bi (100) a 300°C por 1 h en una atmosfera de nitrogeno

¢) Perfil de difusion de Bi en CuS

En la Fig. 11.13 (c) se observa que todos los picos en el patron del material formado por
el horneado de CuS (300 nm) — Bi (100 nm) a 300°C por 1 h bajo una atmosfera de nitrogeno
se puede identificar con el patron estandar de Cu;BiS; — wittichenita. No estan presentes picos
que correspondan a otras fases del sistema Cu-S o Bi-S. Esto sugiere la conversion del material
CuS + Bi a Cu3BiS;. Se propone que €ste ocurre a través de una difusion del Bi al volumen de
la pelicula de CuS a temperaturas hasta 300°C y de una reaccion subsecuente o

concurrentemente. Si se conoce la duracion de la reaccion (7) de 1 h (3600 s) y el modelo de
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difusion de una capa fija a un medio semi-infinito con fronteras estacionarias, con el tiempo de
difusion y la longitud de difusion (L = 300 nm de espesor de CuS) se pueden relacionar estos

con la constante de difusion a 300°C (573 K) [28]:
L=A~/Dt (IL.5)

Sustituyendo los valores queda como sigue:

300x107m =,/ D(3600s) . Por lo tanto D(300°C) =

-1
S .

-14
0 s 54107 m2 s 6 2.5x10" em?

Con este valor de D, se puede estimar el perfil de difusion de Bi en CuS, sustituido en
la ecuacion (I1.5). El resultado se muestra en la grafica de la Fig. I1.14, donde se observa que la
concentracion del Bi difundido en la pelicula de CuS es de 4.5x10*' cm . Utilizando la
densidad de CuS (4.6 g/cm’) y la masa molecular (95.6 g/mol), se obtiene la concentracién
atomica (de Cu o S) en el interior es de 2.89 x 10** cm™. Considerando la ecuacion (IL.3), el
requerimiento de Bi para la reaccion: 3CuS + Bi — Cu3BiS;, es = 1/3 de 2.89x10%2 9.6 x 10*
cm”. Por lo cual este requerimiento estd casi satisfecho por la concentracion de Bi de O

4.5x10*" cm™ disponible para la difusion

6,0x10"" ETREE
D=2.5x10 "cm’s

300°C

4,0x10”" 4

C (atom/. cm3)

2,0x10>"

;(300 nm)

T T T T T
0,0 3,0x10° 6,0x10” 9,0x10°

X (cm)

Fig. 11.14 Perfil de difusion de atomos de Bi en la red de una pelicula delgada de CuS
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d) Propiedades opticas del Cu;BiS;

La Fig. II.14 (a) muestra la transmitancia optica (7) y la reflectancia (R) de una pelicula

delgada de Cu3;BiS; de 250 nm de espesor. Como una primera aproximacion la curva de

. . . 1007°(°
transmitancia fue corregida para las pérdidas por la reflexion a: 7, (%) =M.
100 = R%
. . 1 100 . . .
coeficiente de la absorcion optica, ZEln T se evalu6 para diferentes energias del
corr Y

foton hv (eV), donde h es la constante de Planck y V, la frecuencia de la radiacion optica.

La gréafica de (ahv) contra hv para la pelicula se da en la Fig. I11.14 (b). En los

1/n

semiconductores (ahV) es proporcional a (hV-E,)". Una grafica de (hva)'™ contra (hv) podria

arrojar una linea recta, y £, se observa como interseccion en el eje de la energia del foton. Las

transiciones opticas y la brecha de energia (E;) es conocido que pueden ser directas, directas

prohibidas, indirectas e indirectas prohibidas para l=2, ,%,% respectivamente [22]. El
n

w | N

diagrama de (O h\))z/3

contra hv para la brecha de energia directa prohibida en la Fig. 11.14 (¢)
se observa una porcion de la linea recta extendida sobre el intervalo de la energia del foton de
> 0.5 eV y da una interseccion de 1.28 eV en el eje hv. La E,= 1.28 eV, sugiere el inicio de la
absorcion optica = 970 nm, indicado en la curva de 7., en Fig. I1.14 (a). Para la pelicula
delgada Cu3BiS; de 400 nm de espesor, el valor E, es obtenido también de esta manera y es de
1.14 eV. Asi, el inicio de la absorcion optica importante en Cu3BiS; es directa de 1.2 0.1 eV,
e involucran transiciones prohibidas [22].

Ademas de la absorcion Optica dominante, hay también una absorcion oOptica débil en
las bandas de energias bajas del foton, que se pueden ajustar para obtener transiciones

prohibidas indirectas en (ah)"?

contra hv, demostrado en la Fig. I11.14 (c). La diferencia de
(0.4 eV) en las dos intersecciones (0.85 eV — 0.45 eV) es el doble de la energia del fondn, y la
brecha de energia es aproximadamente 0.65 eV (0.85 — 0.2 eV). Este valor de la energia del
foton corresponde a una longitud de onda de 1900 nm y se representa en la curva de 7., en la
Fig. 11.14 (a), indicando el inicio de la absorcion oOptica. El valor de 7., esta cerca del 100% a
la longitud de onda superior a éste. Este comportamiento es distinto de las peliculas delgadas

de Cu3BiS; reportadas antes [27], en las cuales la presencia de una capa de Cu;sgS
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(conductividad tipica 3x10° Q "' em™) sobre la pelicula CusBiS; causé pérdidas Opticas por

reflexion y absorcion debido a los portadores libres. En tales casos, 7., s < 50% en la region

de la longitud de onda larga.

Una continua y lenta disminucion de la transmitancia optica de peliculas delgadas, a
partir de la region de la longitud de onda larga hacia la region en el cual inicia la absorcion
optica, pueden también ser causada por las pérdidas ocasionadas por una superficie con polvos.
Esto es, porque la pérdida por esparcimiento optico el cual es inversamente proporcional a una
potencia (> 1) de la longitud de onda. Segun los resultados del SEM de las figuras I1.11 y I1.12

no se descarta un efecto de esparcimiento debido al polvo superficial en la pelicula.
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Fig. II. 14 (a) Transmitancia Optica, T, reflectancia especular, R, y transmitancia corregida por las
pérdidas por reflexion, T, observadas en la pelicula delgada de Cu;BiS; con espesor de
250 nm; (b) grafica de (ahV) versus hv para la pelicula delgada de Cu;BiS;, ¢) grafica de
(ahvy*? versus hvy (d) grafica de (ahv)'"” versus hv.
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e¢) Propiedades eléctricas del Cu;BiS;

En la Fig. II.15 (a) se muestra la respuesta de fotocorriente de una pelicula delgada de
Cu3BiS;, de 250 nm en espesor. La conductividad en oscuridad de la pelicula es 0.03 Q'-cm™.
La prueba de punta caliente demostré que la conductividad de la pelicula es tipo-p. Para los
datos de la Fig. II1.15 (a), la muestra fue iluminada durante 800 s; el aumento de la corriente y
la conductividad eléctrica alcanzada en un estado estacionario a 2400 s es de 0.1 Q' cm™ bajo
la intensidad de iluminacion (lampara de tungsteno-halogeno) de 700 Wm™ sobre la superficie
de la muestra. Para obtener los datos en la Fig. I1.15 (b), la muestra fue iluminada durante 20-
40 s. El aumento inicial de la fotocorriente en el primer segundo después de la iluminacién (en
21 s) se asocia indudablemente a la fotogeneracion de los portadores de carga. Existe también
la disminucion de la corriente a 41 s, porque la iluminacion es interrumpida a los 40 s. Esto
pone a la fotoconductividad del Cu3BiS; en un 3 % sobre el valor obtenido en la oscuridad.

Para registrar los datos de la Fig. I1.15 (c) se interpuso entre la fuente y la muestra un
filtro de interferencia Optica a una longitud de onda de 636 nm. La intensidad, 37 W m™ (1.2 x
10 fotones/m” s) de la radiaciéon monocromatica fue medida usando un piramanometro. En
una pelicula delgada de Cus;BiS; de 400 nm de espesor, esta radiacion se absorbe casi
totalmente, y por lo tanto la absorcion promedio del foton en el volumen de la muestra es de 3
x 10% fotones/m’ s. Esto corresponde a la tasa de generaciéon de portadores de carga (G).
Debido a que el aumento de la conductividad bajo la iluminaciéon uniforme del estado
estacionario, es: Ag= eG Lz, se puede obtener el valor para el producto de la movilidad (/) y el
tiempo de vida (z) de los portadores fotogenerados. El valor determinado es de =~ 3 x 10 cm’
V™. Se considera este como el limite inferior para el producto de la movilidad-tiempo de vida
para los portadores de carga fotogenerada en este material. Esto es debido a que la iluminacion
no es uniforme a través del espesor de la pelicula y que no se ha alcanzado el nivel del estado

estacionario de la fotocorriente.
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Fig. I1.15 (a) Fotocorriente de la pelicula delgada de Cu;BiS; bajo la intensidad de iluminacion 700
Wm? (lampara de tungsteno-halogeno), (b) aumento inicial de la fotocorriente a 1.22 x 107
A, 1 s después de la iluminacion a 20 s, (¢) Fotocorriente bajo una iluminacion
monocromética (636 nm) de 37 Wm™ de intensidad

I1.6 Formacion de Cu;BiS;3-Bi,S;

Como una extension del procedimiento para obtener Bi,S; o Cu;3BiSs, se obtuvo la
formacion simultanea de una mezcla de CuszBiS;-Bi,S; mediante el depdsito de una pelicula
delgada de Bi evaporada sobre una pelicula delgada de CuS preparada por depdsito quimico.
Lo interesante de formar este tipo de estructuras es que una parte del bismuto reaccionaria con
CuS de forma que: 3CuS (300 nm) + Bi (150 nm) — Cu3BiS; (450) y el exceso de Bi no
reaccionado con la pelicula delgada de CuS, puede producir una pelicula delgada de Bi,S;. Si
la pelicula delgada de Bi,S; esta estratificada en la superficie, resultaria en la formacion de la
heterounion: (p) Cu3BiS;—(n) Bi,S;, ofreciéndose la posibilidad de una estructura fotovoltaica,
misma que se muestra en la Fig. I11.16.(1), donde se describe el esquema de reaccion hipotético.
Sin embargo, la pelicula obtenida en este estudio resulto en una mezcla de los compuestos de

Cu3BiS;-Bi,S;, a través del espesor, bajo estas condiciones de horneado (Fig. I1.16. (2)), que
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no resultd en capas estratificadas, de acuerdo a los resultados XRD mostrados en las Fig. II. 17,

I1.18, 11.19 y 11.20.

()

)

Fig. II. 16 Esquema de reaccion de CuS + Bi.

En la Fig. 11.17 (a) se muestra el patron de XRD de la formacion simultanea de la
pelicula delgada de Cu;BiS;-Bi,S; formado mediante el horneado de CuS-Bi. En la Fig. 11.17
(b) y (c) se presentan los patrones estandares de los minerales de wittechenita y bismutinita

para su comparacion.
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En la Fig. I1.18 se presenta un andlisis mas detallado de los picos en el intervalo de 26=

de 15° a 40° en la cual se observa que los picos estan compuestos por las contribuciones de los

materiales CuzBiS;-Bi,S;.
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Fig. I1.18 Patrones de XRD de la pelicula delgada Cu;BiS;-Bi,S; en el intervalo de 28= 15-40°.

Para confirmar que existe o no una capa estratificada de Bi,S; se realizaron los analisis
de XRD en angulos razantes con 8 = 1.5° y 0.2°. Se observa en la Fig. II. 19 que en la
superficie de la muestra (€= 0.2°) domina la fase de Cu;BiS; con los picos correspondientes a
las reflexiones de los planos (111), (031) y a 8= 1.5° se observa la mezcla Cu;BiS; + Bi,Ss.
Sin embargo, existe la posibilidad de que debido a la facilidad del Bi de difundirse dentro de la
pelicula delgada de CuS, produzca un exceso de Bi,S; en el fondo de la muestra, cerca del lado

del vidrio, por lo cual no se pudo apreciar su formacion dominante.
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Fig. I1.19 Patrones de XRD en angulos razantes para la pelicula delgada Cu;BiS; + Bi,S;.

Ademas, en forma similar a la medicion estandar, se realiza en la Fig. I11.20 un analisis

mas detallado de los picos en el intervalo de 26= de 15° a 40°, en la cual se observa que los

picos dominantes siguen perteneciendo al compuesto de Cu;BiSs.

48



COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Bi-S

CAPITULO 11

'S LRI
Cu3B183 B1283
(450 nm)
300°C
500 —
-
<
2
el
<
!
2]
[=}
8
k= :

250 :

. 1.5°

0 I L) L)

o i P H Cu,BiS,
= Do S s o
X 1 g s 7 g g
=t - S HE L
_g 0 : T : T - : T .H
ERCE E . .ZE g BLS,
2 . . . =
= 1:2 s =
T os04:2 ig 8 2 = =z % S

= ‘ = g \NJ& e
0 | | I ‘ I I | . L
20 30 40
20 (deg)

Fig. I1.20 Patrones de XRD en angulos razantes para la pelicula delgada Cu;BiS; + Bi,S; en el intervalo
de26=15-40°
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I1.7  Conclusiones del Capitulo II

En este capitulo se mostr6 que el vapor de azufre generado de la descomposicion de los
polvos de CuS a Cu,S a temperaturas de horneado cercanas o mayores a 300°C, puede ser
utilizado para convertir una pelicula delgada de bismuto a sulfuro de bismuto. La ventaja que
se tiene, es que el vapor de azufre se abastece lentamente mediante la conversion de los polvos
de CuS a Cu,S a 300°C, siendo una temperatura cercana a la de fusion del bismuto (271°C)
dando lugar a la formacion del compuesto Bi,Ss.

También se presenta el método para producir peliculas delgadas de Cu3BiS;, a partir de
las peliculas delgadas de Bi evaporadas térmicamente sobre las peliculas delgadas de CuS
preparadas por deposito quimico. La difusion del bismuto a través del espesor de la pelicula
delgada de CuS fue facilitada por el tamafio de grano cristalino muy pequeio (< 5 nm) en
peliculas obtenidas por depdsito quimico. El tamafio de grano cristalino fue de = 40 nm en las
peliculas delgadas de Cu3BiSs.

Se espera una reproducibilidad en la estequiometria del compuesto CusBiS; en el
procedimiento desarrollado. Como un material absorbedor para las estructuras de heterounion
fotovoltaica, la pelicula delgada semiconductora de Cus;BiS3;, cumple con los requisitos de
conductividad eléctrica (10*-107 Q'em™), coeficiente de la absorcion dptica (~10° cm™) en la
region del visible y brecha de energia optica (1-1.6 eV). El producto del tiempo de vida y la
movilidad en las peliculas delgadas de Cu3BiS; es de 10 cm? V!, Este valor es inferior a los
materiales utilizados en la celda solar de silicio cristalino y CulnSe; policristalino. Sin
embargo, esta situacion se puede mejorar con la optimizacion del proceso del tratamiento
térmico para aumentar el tamafio de grano y por consiguiente disminuir las fronteras de grano
que causan la disminucion del tiempo de vida de los portadores de carga fotogenerados en este
material.

La difusion del Bi en la pelicula delgada de CuS para formar estructuras estratificadas
de las capas de Cu;BiS;-Bi,S; no fue exitosa en las condiciones experimentales presentes. Se
encontrd que el Bi se difunde a través de la pelicula de CuS a temperaturas entre 100°C y
200°C; antes de la formacion del compuesto Cus;BiS; Asi sélo se obtuvo una mezcla de
Cu3BiS;-Bi,S;, en el volumen y se observo por XRD en angulos razantes de 0.2° y 1.5° la fase

dominante de Cus;BiS; en la superficie.
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CAPITULO 111
ELABORACION Y CARACTERIZACION DE LOS
‘COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sb-S

II1.1 Introduccién

En este capitulo se presenta la formacién de las peliculas delgadas semiconductoras
del sistema Cu-Sb-S que se obtuvieron mediante la combinacién de las técnicas de
Depésito Quimico y Evaporacién al Vacio. La informacion presentada est4 organizada en:
introduccidn, preparacion, caracterizacién y andlisis de las peliculas delgadas de los

compuestos Sb,S3, CuSbS; y CuzSbS,.
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Como se presenta en la Tabla IIL.1, el sistema Cu-Sb-S incluye compuestos tales
como CuSbS,, CuiSbS;, CuzSbS, y Cuy3SbyS;3 (3 CusSbSs + Cu3SbS,), ete. En todos los
casos el cobre esta presente en estado de oxidacién Cu(l) y Sb como Sb** o Sb>*. Asi el
movimiento de jones de Cu' esta limitado por los iones de Sb®* o Sb*" ofreciendo la

estabilidad del material compuesto.

Tabla III.1 Compuestos selectos del sistema Cu-Sb-8 horneados entre 300-400°C.

Reaccién en estado sélido (ecuacién) Compuesto formado # PDF , estructura cristalina,
parametros de red :a, b, ¢ (nm),

p (g/em’)

28b + 38 — Sb,S; (1IL.1) Sb,S, 42-1393, ortorrémbica
a=1.123,b=1.13,c=0.38
4.7 1]

CuS = Cu,S+8 (1IL.2) CuyS 26-1116, hexagonal,
a=b=07399, yc=0.67,
p:5.7[2]

2CuS + 8b,8; — 2CuSbS;+ S (IIL3) CuSbS, 44-1417, ortorrémbica,
a=1.451b=0.60 yc=0.379,
p: 4.9 [3]

S CuSbSs,; 44-1417, ortorr6mbica,
CuS+ Sb —  CuSbS§, (IIL.4) a=1.45b=060yc=0.379,
p: 4.9 [3]

3CuS+ 8b — Cuy8bS, (IIL5) Cu,SbS, 31-0450, cubica,
a=b=¢c=2,08,
p: 5.5 [4]

S Cu,SbS, 35-0581, tetragonal,
3CuS +Sb — CuSbS, (IIL6) a=b=0538yc=1,07,
p: 4.5[5]

Cu 3SbySi5 42-0561, clbica
3Cu3SbS; + CusSbS; —  CuyppShyS s (1IL7) a=b=c=1.03,
p: 4.9 [6]

III. 2 Detalles experimentales y caracterizacién
1. 2.1 Depésito de la pelicula delgada de CuS

Para la preparacién de la pelicula delgada de CuS se uso un bafio quimico que
contiene tiosulfato-cuprato (I) y dimetiltiourea como se describe en II (II.2.1){7]. Los
sustratos fueron portaobjetos de vidrio con una pelicula delgada de ZnS; ambas peliculas
fueron preparadas por depdsito quimico. Para obtener peliculas de CuS, los substratos de
vidrio pretratados con ZnS fueron colocados verticalmente en la mezcla del baflo. La

duracion de depdsito 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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desionizada, secados a temperatura ambiente y almacenados en un desecador para prevenir

la degradacion debido a la humedad del ambiente.

III 2.2 Depésito de la pelicula delgada de antimonio (Sb)

Los substratos de vidrio con una pelicula delgada de CuS de distintos espesores, asi
como sustratos de vidrio sin CuS, fueron colocados en una distancia vertical de 12 ¢m sobre
el crisol de molibdeno en una cidmara de evaporacion térmica. Dependiendo del caso
especifico 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 IIL.1, y las mezclas
entre ellos. El metal de antimonio para la evaporacién, fue cortado de perdigones y
sometido a un vacio de 10° Torr previamente establecido en la cAmara de evaporacién
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.

III 2.3 Tratamiento térmico de la capa CuS-Sb

El horneado de las peliculas delgadas de CuS-Sb se realizé en un homo de vacid, y
de acuerdo a sus reacciones (II1.4-III-8) de la Tabla IIL1, se tuvo la necesidad de proveer
una fuente adicional de S. La cudl se obtuvo colocando las muestras en una caja pefri 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 descomposicion
hacia Cu;S de acuerdo a la ecuacion (I11.2) mostradas en la Tabla IIL.1. Se establecid que
después de llegar a un vacio de 25 mTorr, una atmésfera de nitrégeno fue abastecida hasta
300 mTorr para el horneado a 300,350 y 380°C, y 400 mTorr en el homeado a 400°C para
inhibir la sublimacién del material de la pelicula delgada. La duracién para los horneados

fue de 2 h.
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I11.2.4 Caracterizacién

De acuerdo al anexo A, la caracterizacidén de las peliculas delgadas de CuS-Sb
consistié en el estudio por difraccién de rayos-x (XRD), eﬁ un equipo Rigaku D-Max 2000
en el modo estindar 626 usando una radiacién de Cu-K, (4 = 1.5406 A). La
transmitancia optica y reflectancia especular (5° respecto a la normal), fueron realizadas
utilizando un espectofotometro Shimadzu UV 3100PC. Las mediciones se hicieron
incidiendo directamente la luz de las lamparas en el lado de la pelicula de CuS, y el lado del
sustrato de vidrio se removid previamente a la medicién, con un algodén humedecido por
~ una solucién diluida de HCI. Un par de electrodos de pintura de plata, de 5 mm de largo por
5 mm de separacion, fue aplicado en la superficie de la pelicula para medir las propiedades
eléctricas. Para la medicién de fotocorriente, la muestra fue introducida en una cdmara en
oscuridad. Que tiene instalado un sistema de adquisicién de datos computarizado, integrado
por un multimetro Keithley 690, una fuente de voltaje, una lampara de tungsteno halogeno,
activada por la computadora y que entrega 250 Wm™* de iluminacién directa la superficie de
la muestra. Las mediciones de SEM y EDS fueron realizas a 20 kV, a una resolucién de

1000 y 10000 aumentos, en un equipo de alto vacio Jeol 15600 (10 Torr).

IIL3 Resultados y discusién
I11.3.1 Formacién y caracterizacién del Sb;S; obtenido de Sb evaporado

Con base a las caracteristicas semiconductoras que presenta el SblS:}.- ha sido
propuesto en arreglos con celdas fotovoltaicas, fotoelectroquimicas y también ahora, se
tiene gran interés para enfocarlo en la aplicacion de la nanociencia y nanotecnologia.
Savadogo et. al. (1994) reporta al Sb,S;, con la presencia de WO; preparadas por deposito
quimico, 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 (Pt/n-
Sb,S3), con una eficiencia de 5.5% [9]. Deshmukh er. al. (1994) publica los resultados de la
celda fotoelectroquimica n-Sb,Ss/ferroceno-DMSO/C, que presenta un voltaje de circuito
abierto (V) = 0.155 V y una densidad de corriente a corto circuito (J,5) = 0.14 mA/cm?
[10]. Grozdanov (1998) mostré que en el Sb,S; elaborado por electroless, el cambio de

56




CAPITULQIIL COMPUESTOS DFEL SISTEMA Cu-Sb-S

brecha de energia es de 2.48 eV en su forma amorfa y disminuye aa 1.70 ¢V al hornear la
pelicula a 200°C [11]. Mane et. al. prepararon al Sb,S3 por medios no acuosos, y reportan
una brecha de energia directa de 1.75 €V en forma amorfa y de 1.57 eV al hornear a 200°C.
Al hornear esta pelicula presenta una conductividad tipo n y una resistividad del orden de
10" Qem [12]. Rodriguez-Lazcano et. al. prepararon al Sb,S; por dep6sito quimico y
reportan que tiene una Egy-= 2.2 €V sin hornear y £g;;,=1.78 eV al homear a 350°C en una
atmosfera de nitrégeno[13]. Salem et. al. [14] y Mane [15-17] analizaron el control del
tamaflo de grano de Sb,S3 para modificar sus propiedades opticas y eléctricas en el area de
la nanociencia y nanotecnologia. Encontraron que pueden variar la brecha dptica de energia

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

En la Fig. IIL1 muestra los patrones de XRD de la pelicula delgada del Sb
evaporada sobre sustratos de vidrio. Esta pelicula es cristalina con picos correspondientes
de XRD en posiciones de acuerdo a el estandar de antimonio (PDF 35-0732) con estructura
rombohedral y constantes de red: a =b = 0.43 nm y ¢ = 1.12 nm [18]. Al reaccionar la
pelicula deigada de Sb con el vapor de S en el horneado a 350°C, se convierte a SbyS; de
acuerdo a la reaccion propuesta (I11.1) de la Tabla IIL.1. El espesor de las peliculas delgadas
de Sb,S; formada a 350°C es =120 nm (medido por Alfha-Step). En el hormeado a 380°C, se
observa el cambio de espesor a = 90 nm, indicando una pérdida de material acompafiado de
la disminucién de las intensidades de todos los picos. La comparacién de los patrones
observados para las peliculas horneadas a 350°C tomando como referencia el patrén
estandar Sb,S; (estibinita, PDF 42-1393, a = 1.123, b = 1.13 y ¢ = 0.38) [1], sugiere la
conversion de Sb a Sh,S; en una atmoésfera de S. Esta formacion de szsg-cristalﬁlo ésta de
acuerdo a los resultados publicados de la preparacion del Sb,S; por deposito quimico, en
donde se menciona que las peliculas deben ser homeadas a temperaturas de = 300°C en
nitrégeno para obtener una fase cristalina [19]. El tamafio de grano cristalino estirmado
usando la férmula de Scherrer para el pico (120) a 20 = 17.450° es de =30 nm para armbas
peliculas horneadas de Sb,Ss.
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Fig. II1.1 Patrones de XRD de las peliculas delgadas de Sb y Sb,S; formadas a 350 y 380°C en una
atmoésfera de de S-nitrégeno a 300 mTorr.

En su fase cristalina las peliculas delgadas de Sb,S; han sido reportadas como
fotoconductivas [19]. En la figura II.2 se muestra la respuesta a la fotocorriente de la
pelicula delgada Sb,S; formada a 350°C. La conductividad en oscuridad de la pelicula es
107 Q'em! y 1a fotoconductividad de un orden més alta; de = 10 ° Q! cm™. Para los datos
de la Fig. II1.2, la muestra fue mantenida en oscuridad por 24 h para estabilizarla antes de
comenzar la medicién. La intensidad de iluminacién fue suministrada por una lampara de

tungsteno-halégeno de 250 Wm™.
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Fig. I11.2 Fotorrespuesta de la pelicula delgada de $b,S; (100 nm) formada de Sb a 350°C, durante 1 h,

bajo una atmoésfera S-nitrdgeno a 300 mTorr,

Resumiendo, de los resultados se pueden establecer que se encontraron las
condiciones para obtener una pelicula delgada de Sb,S;, mediante el horneado bajo una
atmésfera de S-nitrégeno a 350 por 2 h a una presiéon de 300 mTorr, de una pelicula
delgada de Sb evaporada. Los patrones de XRD muestran la formacién de Sb,S; con un
tamafio de grano cristalino de = 30 nm. La pelicula delgada presento una conductividad

eléctrica de10” Q' em™, comtn en esta pelicula [12].

II1.3.2 Horneado de CuS-Sb

Para establecer los mecanismos de reaccion entre el CuS-Sb,S; para la formacion de
los compuestos de la Tabla IIL.1, se horneé la capa de CuS (100 nm) — Sb (75 nm) a 300°C.
En la Fig. 111.3 se observa que la formacién de los compuestos ternarios se inicia a través de
la formacién de los siguientes compuestos:

1* 2CuS - Cu,S + S
2% 2Sb + 3S — Sb,S;
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De acuerdo a la primera reaccion, se observa en la Fig. III.3 considerando 6 = 1.5°
la pelicula delgada de CuS horneada a 300°C se transforma a Cu; 965 (ecuacidn IIL3, Tabla
III.1), y de acuerdo a la segunda reaccién se forma el y Sb,S;- estibinita. Se puede
establecer por XRD realizados a 6 = 0.2° y 1.5° que la formacién de Cu; 965 y SbyS;3 es
homogénea a través del espesor de la capa. Debido a que estan presentes los picos en el
difractograma de XRD de ambos compuestos en la capa superior, que participan en el XRD
a0=0.2°

[72]
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Fig. IIL. 3 Formacién del compuesto de Cu, 955-5b,8; a 300°C,

Asi, se puede establecer que durante 2 h de horneado a 300°C ocurre la difusién de
Sb a través de todo el espesor de la pelicula de CuS. El orden de magnitud de la constante
de difusién involucrada se puede estimar como:
100 nm = (D x 7200 s)'
D=10"m"72x 10’ s=1.5x10" m’ s § = 1.5x10™* cm’ 5™

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

menor al del Bi. Se debe reconocer aqui que el proceso de difusion CuS-Sb también
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involucra la difusién del Cu hacia Sb/Sb,S, agilizado por un alto coeficiente de difusion
del Cu en un s6lido de =107 - 10® ¢cm? s (Tabla 1.4)

En la Fig. III. 3 se muestra el esquema de la formacién de Sb,S; a través de la
reaccién de la pelicula 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 descomposicién de la pelicula delgada de CuS a Cu; 968 a
300°C. Por otra parte la descomposicion de CuS a Cuy 968 es utilizada por la presencia de
Sb y su conversién a Sb,S; dado que una pelicula delgada de CuS se debe hornear a 400°C
para convertirla a Cu, ¢S [1] Con base en este criterio se propone el esquema de la Fig.
[I1.4 donde se muestra la reaccién de acuerdo a lo observado en el patron de XRD que se

muestra en la Fig. I1I1.3

i

340-380°C

400°C

CuShs.

Fig. 1114 Esquema para la formacion de compuestos Cu-Sb-S mediante el horneado de las capas de CuS-Sb

en vapor de S.

I11.3.3 Formacion de CuS-Sb

El compuesto CuSbS; (chalcostibita) se encuentra en la naturaleza como un mineral
gris oscuro reportado desde 1942 de la regién de Rhar el Anz, en Tunisia y Marruecos. Este
material se cristaliza en forma ortorrémbica con constantes de red: @ = 1.4501 nm, & =

0.6019 nm y ¢ = 0.3796 nm; la densidad de masa calculada es de 4.999 g cm” y de 4.950 g
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cm™ medida [3]. Una muestra tipica de CuSbS; de Wolfsberg en las montafias de Harz, fue
analizada por Robert R. Seal Il et. al. La composicién quimica que reportan ésta basado en
los estudios de XRD y micropueba electrénica y es: Sb = 26.36 £ 0.15 %, Cu = 2557
0.21% y S=49.24 £ 0.35 % [20]. Las propiedades del mineral CuSbS, fueron presentadas
en el afio de 1976 por 1. Grigas et. al. El mineral CuSbS, presenta una conductividad
eléctrica de 2x102 Q' em™ a 300 K y la constante dieléctrica del material a 300 K es de
130 [21]. En 1970 Gadzhiv et. al. realizaron un estudio de la conductividad térmica y el
efecto de fases del CuSbS; en un intervalo de temperaturas de 100 K a 300 K en una
atmosfera de He y Ar, observando que la conductividad térmica del material decrece con el
aumento de la temperatura, pero en el estado liquido la conductividad del CuSbS, aumenta
con la temperatura. Concluyeron que el CuSbS; tiene un E; = 0.42 eV y conductividad
eléctrica que puede variar de 140 Q' cm™” (40 K) hasta 40 Q' em™ (688 K) [22]. El
material CuSbS, ha sido preparado por Wachtel ez. al. mediante sintesis quimica a 552.25
* 0.14°C, obteniendo un E; = 0.28 ¢V (300 K) y E; = 0.58 eV (80 K), de acuerdo con las
reportadas antes por Grigas y Gadzhiev [23]. En el afio de 2001 Rodriguez Lazcano et. al.
[24] reportan la formacién del CuSbS;, mediante la técnica de depdsito quimico, a partir de
la multicapa de CuS-Sb,S3. Se obtuvo la formacién del CuSbS; al hornearse a temperaturas
por arriba de 350°C, con un tamafio de grano del orden de 20 nm (400°C), presentando una
E, =1.52 ¢V y una conductividad eléctrica tipo-p de 0.3 Q' em™. En esta publicacién 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-5b-S. Actualmente la investigacion para obtener CuSbS; incluye técnicas tales como:
descomposicién hidrotérmica [25], etanol térmica [26] y solvotérmica (ethylenediamine)
[27]. Cabe mencionar que las estructuras fotovoltaicas de SnQO,:F-CdS:In-Sb,S;-CuShS,,
utilizando Sb,S;-CuSbS; como peliculas absorbedoras, se encuentran publicadas en el 2005
[28].

I11.3.3.1 Caracterizacién por XRD

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

resulta en la formacién de una mezcla de los compuestos Cu-Sb-S.
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En la Fig. IIL.5 se presentan los patrones de XRD de la pelicula delgada que resulta
del homeado a 380°C durante 2 h de una capa de CuS (100 nm) + (100 nm) Sb bajo la
atmoésfera de S-nitrégeno. En el patrén de XRD a 6 = 0.5° estan presentes picos
correspondientesla CuSbS; (111) y (410) (chalcostibita, PDF # 44-1417) y Cu3SbS; (PDF #
75-1574), con los planos (444) a & = 29.832° con un valor en la distancia interplanar (d) de
menos de 0.03 A. Por otro lado, al analizar la muestra por dngulos rasantes 6 = 0.2°, se
observan los picos dominantes del CusSbS; en intensidades por los picos correspondientes
al plano (444) a 6 = 29.832° con un error en d de menos de 0.007 A y al plano (400) a 26 =
17.132 con un error de d 0.032 A,

A Cu SbS. + * CuSbS
600 A 3 3 2
%

] (380°C
A A
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s
o
(=]
!

[
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<
1

L

100 3 Cu 365,
75—- i PDF 11-0430
§ 50 :g ) g
9 2] g3 g8 g =| § £
sy 8 ifg g | 1
-:é 0 - l&‘l.“mllll[p. L, |l..|_|, |I
g‘ 100 + ’E\g_‘_ fﬁﬁ Cugbs,
75 g o N g - PDF 441417
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25 & 8 g ‘QI 28
0 - cf'l I | | || I ; T]l ||4--FI| Iy i
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Fig. IIL.5 Patrones de XRD de la capa de CuS-Sb homeada a 380°C, que sugiere la formacién simultinea
de CuSbS; + Cu;SbS;.
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Esto indica que el compuesto Cu;SbS; mejor definido en la superficie de la muestra.
Se considera esta situacién razonable debido a la atmosfera de S disponible en la superficie
proveniente de la descomposicién de los polvos de CuS. El esquema se ilustra en la Fig.

111.6

o o - =
Sh oo T (..,l.l.I ,“‘h

340-380°C

Cu,S + Sb,S,— CuSbS,

Cu.Shs,.,

Cushs,

S
CuSbS,, Cu,S — Cu,SbS,

Fig. IT1.6 Esquema que indica la formacién simultanea del compuesto CuSbS; y Cu;5bS;.

En la Fig. IlI. 7 se muestran los patrones de XRD de la pelicula delgada formada
mediante el horneado de CuS (350 nm) + Sb (100 nm) a 380°C durante 2 h en una
atmoésfera de S-nitrégeno a 300 mTorr. Se observa que al aumentar el espesor de la pelicula
de CuS, las intensidades de los picos correspondientes a CuSbS; y la fase Cuy2SbsSia
(tetrahedrita) son comparables. En el patréon de XRD a un éngulo rasante de § = 0.2° se
muestra que el pico correspondiente a los planos de difraccion (111) y (410) de CuSbS,
disminuye en intensidad relativa pero de todos los picos correspondientes al material
Cui2Sbssiz mantiene sus intensidades relativas. Esto sugiere como en el caso anterior que el

CuSbS; se ubica en la parte inferior de la pelfcula formada.
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Flg. I11. 7. Patrones de XRD correspondientes a Jos compuestos CuSbS; + Cuy;Sb,8;;

En la Fig. I1I. 8 se muestran los patrones de XRD en 4ngulos 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
formaci6n simultinea de CuSbS, + CusSbS,. 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 CuSbS; (chalcostibita). En el patron
de XRD es notable que a 8 = 0.2°, solo se observan los picos pertenecientes a CuzSbS,.
Esto indica una vez més la formacién de la capa de CusSbS, formada preferencialmente
sobre CuSbS,. Debido a que el pico principal de CuSbS, ubicado en los planos (301) a2 6

= 29.880° se desaparece. Este esquema formacién se presenta en la Fig. IIL9.
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Fig. I11. 8 Patrones de XRD que muestran el orden de Cu;SbS, sobre CuSbS,

Fig. TI1.9 Esquema representativo de la formacién de una capa estratificada de Cu;SbS, sobre CuSbS,

a través del homeado de la capa de CuS-Sb a 340°C,

Cu 5bY,

Cusbs.,
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Es posible que la fase de CuszSbS, al hornearse a 380°C se modifique a:
4Cu38bS4 — 4Cu;3SbS; + 48 y 3Cu;3SbS; + CusSbSs — CuiaSbaSis.

La formacién de los compuestos CuzSbS;, Cuj28bsS3 y CuSbS; fueron presentados
en las figuras II1.5 y IIL.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 homeado entre
340-400°C se formaran diferentes compuestos del sistema Cu-Sb-S: CuSbS; + Cu3SbS; 6
CuSbS, + Cu;2SbsS;3, CuSbS, + CusSbSs, etc. Por tanto, para tener la fase unica del
CuSbS$; se necesitan optimizar los espesores relativos de CuS-Sb, asf como las condiciones
de trabajo. Mismas que se discutirdn a continuacion.

En la Tabla I1I.2 se muestran las condiciones en la que es posible formar el
compuesto CuSbS; en un intervalo de espesores de la pelicula delgada de CuS entre 75 y
120 nm (=~ 100 + 20 nm), y una pelicula evaporada de Sb de 30-40 mg (=100-130 nm), bajo
una atmésfera S-nitrégeno de 300 mTorr (25 mg CuS), al hornear durante 2 h a 340, 380 y
400°C. La atmosfera de S provienc de la descomposicién del polvo de CuS a Cu; S a
temperaturas mayores de 300°C; o de S-elemental, si la temperaturé de homeado es menor
a 300°C. La atmésfera de nitrégeno es introducido al horno, una vez que alcanza
previamente una presiéon de 20 mTorr en el mismo, para mantener una presién total de a
300-400 mTort.

La reaccion estequiométrica propuesta es:
(380, 400°C)
S
CuS + Sb - CuSbSs, (I11.5)
(100 nm) (75nm)  (25.5 pg por cm’) (190 nm)
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Tabla III.2 Condiciones experimentales y analisis de estructura cristalina por XRD para las peliculas

-Sh-

delgadas del sistema Cu-Sb-$ teniendo (3.5, 6 h) CuS + (30 mg) Sb y horneadas por 2 h a 300,
340, 380 y 400°C, bajo una atmdsfera de S-nitrégeno de 300 mTorr.

iCondlciones de preparacién

alisis de composicién por
)O0=15°05)0=02°

(3.5 1)CuS + (30 mg) Sb Y5255 + Cty seS

(100 nm) + (100 nm) ) Sb;Ss + Cu, o6S

2h 300°C,(500 mg S + 50 mg Cus)

(5.5 h)CuS + (30 mg) Sb )CUSb82 + szSg Cum‘;S
(100 nm) + (100 nm) F) Sb,Ss + Ctiy 068

2h 300°C,(500 mg S + 50 mg CuS)

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

’E)CUS})SZ + CU]sz4S]3
3CU3SbSJ + Cu;SbS4)

2h 340°C,(500 mg S + 50 mg CuS) b)CuSbS, + Cu;5bS,
6 h)CuS + (30 mg) Sb a) Cu; SbS,+CuSbS,
(370 nm) + (100 nm) b) Cu,SbS, :
2h 340°C,(500 mg S + 50 mg CuS)
3.5 h)CuS + (30 mg) Sb YCuShs,
(100 nm) + (100 nm) b)CuSbS,
2h 380°C,(500 mg S + 50 mg CuS)
6 h)CuS + (30 mg) Sb lﬂ)CUSbS: + Cl.l]szaSH
(370 nm) + (100 nm) bYCuSbS; + Cu;25b,S;5
2h 380°C,(500 mg S + 50 mg CuS)
3.5 h)CuS + (30 mg) Sb a)CuSbS,
(100 nm) + (100 nm)
Rh 400°C (25 mg CuS)

III. 3.4 CuShS;
a) XRD

En la Fig. II1.9 se muestran los patrones de XRD de las capas CuS-Sb hormeada a
300, 340, 380 y 400°C. Aqui se puede observar que a 300°C la reaccién mas importante es
el cambio del Sb a Sb;S; y de CuS a Cuj96S . También se aprecia que se inicia la
conversién a CuSbS; a 340°C es completa al hornear a temperaturas a 340-380°C. La
formacién de CuSbS, a las temperaturas de 380-400°C es de acuerdo a lo antes publicado
en [24]. El espesor de las peliculas delgadas de CuSbS; es = 200 nm; la cantidad del
antimonio usada para la evaporacién fue de 30 mg (= 100 nm). Cabe mencionar que al
tratamiento térmico tuvo dos fuentes de azufre: S elemental y de polvos de CuS. El S-
elemental se utilizé para darle un tratamiento inicial a 250°C a las peliculas, para promover
la formacién del Sb,S3, debido a que para obtener S de la reaccion de 1.8 CuS — Cu, S +

S, se requieren temperaturas > a 250°C.
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La Fig. 1.9 se puede realizar una comparacién del patrén de la muestra con el
estandar de CuSbS; (chalcosibita, PDF 44-1417, ortorrémbica a = 1.45 b = 0.60 ¢ = 0.379
nm)[3]. Esto peﬁnite concluir que al homear una multicapa de CuS (=100 nm) + Sb en una
atmésfera de S a 400°C, durante 2 h se logra una conversiéon completa de CuS + Sb a
CuSbS,. Existe una correlacién 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 estdndar. También la
correlacién es buena en intensidades relativas y de la posicidn 26 de los picos (Tabla IIL.3).
Los picos de Cu,S (chalcocita), que normalmente se forman durante el homeado de los
polvos y pelicula delgada de CuS a 400°C [1] o los picos debido al metal del antimonio no
reaccionado, estin ausentes en el patrén presentado en la Fig. IIL9. El didmetro de grano

0.94

cristalino de CuSbS, fue estimado usando la férmula de Scherrer, Bcost (calculado

por el software de JADE instalado en el sistema de XRD) para el pico (501) en 20 =
39.042° es alrededor de 40 nm. Se espera que el antimonio (Sb con punto de fusion de
630°C), experiménte una difusién répida a través de la pelicula delgada de CuS (posee un
tamafio de grano cristalino < 5 nm) durante el horneado a temperaturas > 300°C. A 340°C
se inicia la reacci6n quimica hacia la formacién del CuSbS; y la reacciéon se completa
durante el horneado por 2 h a temperaturas entre 380°C-400°C. A 400°C, la pelicula se
mantiene estable. Con base en los resultados se establece que para la formacion de la
pelicula delgada de CuSbS, es mediante el horneado de la capa CuS (100 nm) + Sb (100
nm) bajo una atmésfera de S-nitrogéno a las temperaturas de 380-400°C.
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Fig. TIL9. Difractogramas de XRD en éngulo rasante de 1.5° de las peliculas delgadas del sistema
Cu-Sb-S. Teniendo una pelicula delgada de CuS (100 nm) con una fuente de Sb (100 nm
en espesor), horneadas a 300, 340, 380 y 400°C; en una atmésfera de S-nitrogeno

a 300 mTorrs.
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COMPUESTOQS DEL SISTEMA Cu-Sh-5

Tabla III.3. Correlacién de distancia interplanar (d) de la pelicula delgada de CuSbS; (= 200), hormeada a
(400°C); respecto al estandar del mineral chalcosibita (PDF 44-1417), ortorrémbica a = 1.45,

b=0.60y ¢=0.379 nm.

(400°C), I(%) d(A) d(A) (hkl) Delta
Muestra/Estindar | muestra | PDF 44-1417 (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
(181) (5.0 2.7847 2.7800 (220) 0.056
(13.8) [(3.0) 2.6022 2.6140 (510) -0.161
(16.9) [(7.0) 2.5506 2.5550 (320) -0.063
(28.8) ps.O) 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)  {16.0) 1.9011 1.8989 (002) 0.059
22.5)  [25.0) 1.8282 1.8299 (521) -0.048
(15.0)  [(29.0) 1.8099 1.8133 (800) -0.102
(38.1) |(26.0) 1.7585 1.7561 (212) 0.076
(7.5)  [10.0) 1.6193 1.6198 (412) -0.012
(11.3) (3.0 1.5467 1.5434 (630) 0.139
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a) Propiedades dpticas

La Fig. IT1.10 a) muestra la transmitancia optica () y la reflectancia especular (R)
de una pelicula delgada de CuSbS, de = 200 nm de espesor formada a 380°C. Como una

primera aproximacién una curva de transmitancia corregida (7cor), para las pérdidas por

T (%)= 1007 (%)
corr \70) = T T
reflexién a la superficie aire-pelicula se puede obtener de la relacion: 100- R%

1 100
“=a ln[T % }
corr(70) , v los valores de a se

El coeficiente de la absorcion dptica (o) es:
pueden obtener para diferentes energfas del fotén kv (eV). La grifica de (ahv) contra hv

2/3

para la pelicula de CuSbS,, se muestra en Fig. II1.10 (b). En el diagrama de (k)™ contra

hv para la pelicula, que se muestra en la Fig. I11.10 (c) da una interseccion de 1.24 eV 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 T.,, en Fig. IIL.10. (a).
El valor de E, = 1.24 eV corresponde al inicio de la absorcién Optica para la pelicula
delgada de CuSbS;. Las transiciones prohibidas implican un cambio en el nimero cudntico
del orbital por > | +1| durante la transicién de electrones de la banda de valencia a la banda
de conduccién [29]. El valor reportado aqui (1.24 eV) para el E; de CuSbS; es menor que el
valor reportado de 1.5 eV en [9]. La diferencia es que el tamafio de grano es mas grande (=
40 nm), en el presenté caso comparado con los valores que se obtuvieron anteriormente
para el CuSbS, formado mediante el horneado de la capa de Sb,S; + CuS. Es conocido
como consecuencia del efecto de confinamiento cuéntico, en donde la brecha de energia
aumenta en materiales policristalinos para tamafios de grano crstalino inferiores a 10 nm

[30].
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Fig. I1L. 10 (a) Transmitancia ptica (7), reflectancia (R) y Tcor» de una pelicula delgada de CuSbS, de 200

nm de espesor, (b) Diagrama de o contra Av y (c) (ahv)*? contra hv.

¢) Propiedades eléctricas

La Fig. III.11 muestra la respuesta a la fotocorriente de una pelicula delgada de
CquSé de 200 nm de espesor. La conductividad en oscuridad de la pelicula es de 0.1 (2
cm). La prueba de punta caliente demostré que la conductividad es tipo-p. Para realizar la
medicién mostrada en la Fig. ITL. 11, la muestra fue mantenida en oscuridad por 24 horas
antes de comenzar la medicién 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 mas de 2500 s es de 0.14 Q' ¢! bajo la intensidad de la

iluminacién de una ldmpara de tungsteno-halégeno de 250 Wm? en la superficie de la
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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 aqui la fotocorriente a 1 s
después de la iluminacién (en 801 s) que varia de = 3.4 x 10 a 3.5 x 10 A. Esta corriente
se asocia indudablemente a la fotogeneracién de los portadores de la carga. Esto pone el
aumento de la fotoconductividad sdlamcnte 2 %, sobre el nivel de la conduct,ividad en
oscuridad, tipico para los semiconductores de conductividades relativamente altas. Al
suspender la iluminacién a 2800 s, se observa en el recuadro (B) que ocurre una caida de la
fotocorriente de 4.88x10° A a 4.8157x10° A en 2801 s. Ambos cuadros establecen que la
pelicula delgada de CuSbS; es fotoconductiva. La variacién paulatina de la fotocorriente
durante la iluminacién resulta del aumento de la temperatura y por el aumento de la

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

1 CquS2 (200 nrm)
4,8x10° T
-2 e (B)
11V, 250 Wm .
ey
4,4x10° 4
o =m0 om0
<
— 4,0x10" -
3,6x10° -
luz
3.2x10° r T * T . T r T
0 1000 2000 3000 4000
t (seqg)

Fig. I11.11 Fotorrespuesta de la pelicula delgada de CuSbS; (200 nm) formada durante el horneado
de CuS-Sb a2 h a 400°C.

d) Morfologia del CuSbS;
En la Fig. II1.12 se muestra la microfotografia a 10000X de la superficie de la

pelicula CuSbS, de (200 nm) formada a 400°C. En la misma se observa que sobre la
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superficie de la muestra estdn presentes estructuras con tamafios > de 1pm en diametro. La
causa de estas estructuras no estdn claras en esta etapa de andlisis, pero pueden ser
responsables de que en el valor de la Teopr, de < 75%, (Fig. IL.3), y no sea del 100% a A >
1000 nm. Debido a que las estruéturas no estan conectadas entre si, la conductividad

eléctrica y fotoconductividad (Fig. II1.4), no se ve afectada por esta modificacion.

b

CERRLL N TE, A Ly

Flg. I11. 12 Microfotografia de la pelicula delgada de CuSbS, (200 nm) formada 2 h a 400°C, a 10000X.

e) Composicién del CuSbS; por espectrometria de energfa dispersa (EDS)

En la Fig I11.13 muestra el espectro EDS de la muestra de CuSbS;, 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 patrén. Dado que el Sb, S, Cu son los elementos de interés para el analisis
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de CuSbS, no se consideraron los picos correspondientes al sustrato de vidrio y se
normalizé su relacién en % atémico a los tres elementos de interés. El resultado se resume
en la Tabla I1l. 4,-en donde se observa que ademés de la composicion estequiometrica del
CuSbS,, existe un exceso de Cu. Es posible que en la pelicula delgada de CuSbS, esté-n
presentes fases adicionales, tales como, Cu3SbS;, CusSbSy, Cu2SbsSi3, CuyS, ete. Que

pueden contribuir al exceso de Cu sin presentar picos notables en el patron de XRD.

2000
1900 aL
1800
1700
1800

1400
1300 -
1200 (:llf;t)f;z

1100
1000

sd43cOo0

400,
100

200 g 3 - e
100 Al Lo _/‘u\
o ——}{ < — =3

0.000 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000 ?’.000 7.000 8.000 @.000 10.000
2]

Fig. II1.13 EDS de la pelicula delgé.da de CuSbS; (200 nm) formada a 400°C,

Tabla III. 4 Anlisis de EDS para determinar el % atomico de los elementos Sb, Cu, S de la pelicula
delgada de CuSbS; (200 nm).

Elemento % atémico Relacion
estequiometrica

Sb 22.31 1

S 45,38 2

Cu . 32.30 1.4

Con base en los resultados de esta seccién se establece que se forma la pelicula
delgada de CuSbS; mediante el horneado de CuS-Sb a 400°C. El tamafio de grano cristalino
es de = 40 nm. Las pelfculas delgadas de CuSbS, presentan un coeficiente de absorcion
6ptico > 10° em™ en la regidn del espectro visible y tiene una brecha Optica de energia

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

tipo-p de 0.1 Q' em™, y es fotoconductiva.
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I11.3.5 Peliculas delgadas de CusSbS,

El mineral famatinita (CusSbSy), es de apariencia gris-violeta oscuro. Cristaliza en
forma tetragonal con constantes de red de a =5 = 0.53 85 nm y ¢ = 1.074 nm, la densidad de
masa calculada es 4.695 g cm™ y medida de 4.580 g cm™ [5]. El interés cientifico alrededor
de este compuesto aument6 en los wltimos 10 afios. En 1998 Nair et. al. pfepararon por la
técnica de depésito quimico, la multicapa compuesta por CuS-SbyS;. Mediante el horneado
en nitrégeno a 250°C por 1 h, obtuvieron el compuesto de famatinita (Cu;SbS#)_, que
proponen en filtros solares debido a que posee una transmitancia y reflectancia en lé‘rﬁi%&ig”ién
visible de: T,s = 15% y Ru= 12%. También reportan que el material tiene una
conductividad eléctrica tipo p [18]. M. Posfai et. al. sefialan que por sintesis, la temperatura
de formaci6n de este compuesto es a 350°C [31]. Actualmente An et. al. [32] reportaron la
elaboracién de este compuesto por sintesis quimica utilizando un método solvotermico a
155°C; durante 14-20 h, obteniendo nanofibras de Cu3SbS, con tamafios de grano de 40-60
nm. Ademds validaron por XPS la presencia de Sb en su estado de oxidacién Sb>*. En este

trabajo se realizé la preparacién y caracterizacién del compuesto CusSbSs mediante la

combinacién de las técnicas de depésito qufmico y evaporacién térmica

111.3.4.1 Formacién de Cu;SbSy

En la Tabla II1.1 se mostraron las posibles reacciones que se pueden establecer en el

sistema CuS-Sb y en particular la ecuacién II1.6 describe la reaccidén que puede pre

i
al formarse el compuesto Cu3SbS,. Para llegar a dicha composicién se establecié una

experimentacién sistemética con condiciones experimentales que se detallan en la Tabla
I1L.5. Se observa por XRD, que se obtiene el compuesto CusSbS,, cuando se somete a un
proceso de horneado a 340°C, durante 2 h la capa formada por una pelicula evaporada de
Sb (40 nm) sobre una pelicula delgada de CuS de = 300 nm obtenido por depdsito quimico.

Este tratamiento térmico se realiz6 bajo una atmésfera de S-nitrogeno a 300 mTorts.
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La reaccién estequiometrica propuesta para la reaccién en estado sélido es:

. (340°C)
3CuS + Sb + S - CusSbS, (1IL6)
(300 nm) (40 nm) (25.5 pg por cm’) (350nm)

Tabla II1, 5 Resumen de experimentos y anélisis de XRD de las peliculas delgadas del sistema Cu-Sb-S
en donde se establecen las condiciones para formar el compuesto Cu;SbS,, sometidas a una
atmosfera S-nitrégeno (500 mg S + 50 mg CuS) a 300 mTorr.

Condiciones de preparacion _ Anilisis XRD
a)0=15,b)6=03"°
(3.5h) CuS + (15 mg) Sb a) Cu,SbS, + CuSbSs,?
(100 nm) + (40 nm) b) Cu;SbS, + CuSbS,?
2 h, 340°C
(6 h) CuS+ (15mg) Sb a) Cu,ShS,
(300 nm) + (40 nm) b) Cu,sShS,
2 h, 340°C
(3.5 h) CuS + (15 mg) Sb ﬂ.) CUJSbS4 + Cuqu‘Su
(1 00 'l'lm) + (40 nm) b) CuSb5; + Cu128b4S,3
2 h, 380°C
(6 h) CuS + (15 mg) Sb 3.) CU;SbS4 + Cuqu4513
(300 'l'lm) + (40 rlm) b) CUSb52 + Cu|28b4513
2 h, 380°C

Se ha reportado que la formacién de Cu3SbS, a partir de las peliculas delgadas de
CuS-Sb,S; sucede a temperaturas 2 250°C [6]. En este trabajo se realizé el horneado a 300,
340 y 380°C durante 2 h. Se observé que a temperaturas < 300°C la reaccién no procede; a

 temperaturas mayores de 380°C la pelicula se deteriora. Por lo tanto, la temperatura de
trabajo que se definié para la elaboracién de estas peliculas fue en el intervalo de 340-
380°C. Las muestras fueron colocadas en una caja petri con 500 mg de S y 50 mg de CuS
en polvo e introducida en un horno de vacio. Despues de llegar a un vacio de 25 mTorr, una
atmoésfera de nitrégeno fue abastecida hasta incrementar la presién a 400 mTorr.

La caracterizacién de las peliculas delgadas de Cu3SbS4 fue similar a la que fue

realizada sobre el compuesto CuShS,.
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IIL. 3.4.2 Caracteristicas de las peliculas delgadas de Cu;SbhS,
a) XRD

En la Fig. 111.14 se muestran los difractogramas de XRD del Cu3SbS, formadas a
340°C, medidos en 4dngulos razantes de 0.3° y 1.5°. A 0.3° de incidencia s6lo se observan
los picos correlacionados a los planos (101), (112), (200), (220, 204) y (312, 116), con un
defasamiento < de una centésima de A en el valor de d, tomando como referencia al patrén
PDF 35-0581 [5] correspondiente al mineral famatinita Cu3SbSs, los cuales se describen en
las Tablas III.6 y III. 7. Al aumentar el 4ngulo de incidencia a 1.5° todos los picos
aumentan en intensidad manteniendo la misma razén entre las intensidades, esto comprueba
que el material Cu3SbS, ésta formado de manera homogénea a través de todo el espesor de
la muestra, El espesor de la pelicula delgada de CusSbS, es de = 350 nm. En la Fig. IIL.15
se muestra que a la temperatura de 380°C se mantiene la composicion principalmente del
Cu3SbSs, y ademés aparece un pico correspondiente a la reflexion del plano (440) de la fase
tetrahedrita (Cui2SbsS13), y esta resulta de una deficiencia de S en la superficie de la
pelicula. El tamafio de grano cristalino estimado usando la férmula de Scherrer

_ 094 |
B8O para el pico (112) a 20=28.699° es ~ 25 nm.
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Fig. IT1.14 XRD de las peliculas delgadas del Cu,SbS, (350 nm), formadas a 340°C, bajo una
atmésfera de S-nitrégeno (50 mg de CuS) a 300 mTorr.
Tabla II1.6 Correlacion de la distancia interplanar (d) de las peliculas delgadas de Cu;SbS, formadas a

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

tetragonal con constantes de reddea=5=0.5385nmyc=1.074 nm .

Fase (hkl) d (A) d(4d) Delta
(340°C), PDF 35-0581 muestra (A)

I muestra(%0)/patrén
(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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Fig, I1I. 15 XRD de las peliculas delgadas del Cu;SbS, (350 nm), formadas a 340°C y 380°C en una
atmosfera de S-nitrégeno (50 mg de CuS) a 300 mTorr.

Tabla II1.7 Correlacién interplanar de las peliculas delgadas de Cu;SbS, homeeadas 2 h a 340°C y 380°C, con

el estandar de la famatinita (PDF 35-0581)

CuySbS; (340°C), | (hkd) d(nm) d(nm) Delta
Lmuestra (Yo)/patrén 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) 2.69% 2.692 0.055
(10).(34.0)/(16)(65) | (220)(204) |  1.904 1.904 20.002
CuzSbiS1s ()/(36) | (440) 1.819 1.824 20,148
(15.8)/(35) 312) 1.624 1,623 -0.029

(%) no estd definida en la hoja de datos.
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b) Propiedades épticas de la pelicula delgada Cu;SbS,

En la Fig. II1.16. a, muestra la transmitancia dptica (T) y la reflectancia especular(R)

de una pelicula delgada de Cu3SbS; de 350 nm de espesor. El andlisis de la brecha de
energfa a través de la evaluacién de los valores de « se hizo de acuerdo a la metodologfa
explicada en el apéndice A. En la Fig. III.16.c se observa que la grafica de (cthv)? contra
(hv) tiene una porcion dé linea recta que da una interseccion de = 0.9 eV en el eje Av. Este
valor de E,, sugiere una brecha directa y el inicio de la absorcién optica cerca de 1390 nm,

indicada en la curva de T, de la Fig. II1.16 a.

TRT,, (%)

10’ b e ©
T s
/_ ¥
N
EP R g
E,IO‘ =
8 | CusSbs, i
.
o E,=0.89 6V
o6 08 10 06 08 10
. hv(eV)

Fig. I11.16 a) Curvas de la transmitancia éptica (7), la reflectancia especular (R) y Teon, de una
pelicula delgada de Cu;SbS, de 350 nm de espesor, (b) diagrama de & contra Av y () (ahv)
contra h v, |
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¢) Propiedades eléctricas de la pelicula delgada Cu;SbSy

En la Fig. IT1.17 se muestra que el compuesto Cu;SbS4 tiene poca fotosensibilidad a
temperatura ambiente. La conductividad eléctrica de la pelicula es de =~ 8 Q'em?. La
prueba de punta caliente demostrélque la conductividad es tipo-p. Para los datos de la Fig.
[11.17, ]a muestra fue mantenida en oscuridad por 24 h antes de comenzar la medicion bajo

oscuridad, la cual duré 20 s. Después, la muestra fue iluminada por 20 s, observandose un

‘aumento en la corriente poco significativa. La prueba se realizé bajo la iluminacién de una

lampara de tungsteno-halégeno de 250 W m? de intensidad sobre la muestra.

3,3x10°
Cu,SbS,
(350nm)
0.1V,250 Wm®
g .
3,3x10°- ’\/\/Wj\f\“\/
3,3x10% = . .
0 20 40 60
tiempo (seg)

Flg. II1. 17 Fotorrespuesta de la pelicula delgada de Cu;SbS, (350 nm) horneada2h a 340';C.
d) Morfologia del Cu3zSbS,

La Fig. II1.18 muestra la microfografia (SEM) a 18,000X de la superficie de la
pelicula delgada de Cu3SbS, de (350 nm) formada a 400°C durante 2 h en una atmdsfera de
S-nitrégeno proveida de 500 mg de S y 50 mg de polvos de CuS. Se observa que la
superficie, como en el caso del CuSbS; contiene estructuras con tamafios > de 1 um. La

composicién de estas estructuras no fue analizada.

83




CAPITULO IIT COMPUESTOS DEL SISTEMA Cu-Sh-3

F=rym L ova '.:“""é'

Fig. 111, 18 Microfotografia por SEM de la pelicula delgada de Cu,SbS, (350 nm) formada a 340°C, a
18,000X aumentos.

e) Composicién del Cu;SbS, por espectrometria de energia dispersa (EDS)

En la Fig. II1.19 se muestra el espectro EDS de la muestra de Cu;SbS4. 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 evaluacién de la comparacién elemental
de la pelicula. La relacion del porcentaje atémico de los elementos Sb, S, Cu son resurmidos
en la Tabla II1.8. Se observa que como en el caso de anélisis de la pelicula delgada de
CuSbS,, ademds de la composicién estequiometrica 3:1:4 perteneciente a la pelicula
delgada de Cu;SbS,, existe un exceso de Cu y de S. Es posible que la estructura
discontinua sobre la superficie este asociado a fases Cu 2,5, etc, mismos que no se aprecian

en el difractograma de XRD.
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Fig. IIL.11 EDS de la pelicula delgada de Cu,SbS, (350 nm) formada a 340°C,

Tabla ITI.8 Anélisis de EDS para determinar el % atémico de los elementos Sb, Cu, S de la pelicula
delgada de Cu,5bS, (350 nm).

Elemento % atomico Relacion
. estequiométrica
Sb 10.45 1
S 4391 4.2
Cu 45.63 4.4

Resumiendo, en los resultados se encontraron que una pelicula delgada de Cu3SbSy
se formé mediante el horneado de una pelicula delgada de Sb (40 nm) evaporada sobre una
pelicula delgada de CuS (300 nm). La formacién de Cu3SbS, resulto del horneado de la
capa de CuS-Sb en una atmosfera de S-nitrégeno a 340°C durante 2 h, a una presién de 300
mTorr. Los patrones de XRD corresponden en intensidad y posiciones al mineral famatinita
(Cu3SbSs) con un tamafio de grano cristalino de aproximadamente 30 nm. Este material
posee una estructura tetragonal (a = b = 0.5.385 y ¢ =1.0748 nm). El coeficiente dptico de
absorcién es de 10° cm™ en la regién del visible y tiene una brecha éptica de energia

(directa) de 0.9 eV. Estas peliculas delgadas posen una conductividad tipo-p de =~ 8 ™! cmr’
1
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I11.4 Conclusiones del capitulo ITI

En el presente se capitulo se muestra la formacién de ‘la pelicula delgada de Sb,S; al
hornear una pelicula delgada de Sb a 340 y 380°C, con la estructura cristalina
correspondiente a la estibinita.

Se obtuvieron peliculas delgadas semiconductoras de CuSbS, y Cu;SbS, mediante
el homeado de la multicapa de CuS-Sb, la primera por depdsito quimico y la altima por
evaporacidon. La formacién se realiza mediante el horneado de la multicapa en una
atmosfera de azufre proporcionada por polvos de CuS o S-elemental, a 300 - 400°C durante
2 h, a una presién de 300 mTorr.

Se forma el compuesto de CuSbS; ortorrémbico con constantes de red: a = 1.4501
nm, b = 0.6019 nm y ¢ = 0.3796 nm; de acuerdo a los patrones de XRD, corresponden en
intensidad y posiciones al mineral chalcostibita con un témaﬁo de grano cristalino de
aproximadamente 40 nm. La pelicula presenta un coeficiente de absorci6n 6ptica > 10° cm”
en la regién del visible con una brecha dptica de energia directa (prohibida) de 1.24 + 0.04
eV. Las peliculas delgadas de CuSbS; poseen una conductividad tipo-p de = 0.1 Q' ecm™.

Con base en las propiedades antes descritas, la pelicula delgada de CuSbS, tiene
perspectivas de aplicacion como absorbedor en un dispositivo fotovoltaico.

El compuesto CuzSbS,, formado de acuerdo a el andlisis de XRD, poseec una
estructura tetragonal (a =b = 0.5385 y ¢ = 1.0748 nm); una brecha directa de 0.9 eV y un

coeficiente de absorcién del orden de 10° cm” en la tegién visible. La conductividad

eléctrica tipo-p de 8 (Q cm)™.
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CAPITULO IV
COMPUESTOS SEMICONDUCTORES FORMADOS
MEDIANTE EL HORNEADO DE Sb,S;-Bi,S;-CuS-Bi

Introduccion

En este capitulo se describen las condiciones de preparacion que se utilizaron para
formar las multicapas CuS-(Bi,S3/Sb,S3)-Bi, combinando la técnica de Deposito Quimico y
Evaporacion Térmica en Vacio. Se investigd la factibilidad de integrar las peliculas delgadas

absorbedoras Cu3BiS; y CuSbS; en estructuras fotovoltaicas.
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IV.1 Desarrollo experimental para el depdsito y proceso de horneado de las multicapas

CuS-Sh,S;-Bi y CuS-Bi,S;-Bi

El trabajo experimental sobre el horneado de las multicapas se planteo bajo la hipotesis
de que una pelicula delgada de Bi evaporada sobre las multicapas de CuS + Sb,S3, Sb,S3 +
CuS, CuS + Bi,S3, Bi,S; + CuS, etc., previamente preparadas por depdsito quimico, puede
influir en la formacion de compuestos (CuxSbSy 0 Cu,BiSy) + Bi,S;. Se considera que por esta
metodologia se ofrece la flexibilidad de variar el depdsito de los compuestos de la multicapa
de acuerdo a las necesidades de una estructura fotovoltaica.

En la Tabla IV.1 se muestran las temperaturas de horneado aplicadas dependiendo de

los compuestos de las multicapas.

Tabla IV.1 Temperaturas de horneado de las multicapas

Multicapa Temperatura de horneado
Sb,S; + CuS 300°C y 350°C

Sb2S3 + CuS + Bi

Bi,S; + CuS 250°C y 300°C

Bi,S; + CuS + Bi

En la Tabla IV.2 se describe la formulacion de los bafos quimicos utilizados en la

preparacion de las peliculas delgadas que integraron las multicapas.
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Tabla 1V.2 Composicion de los bafios quimicos y el depdsito para la preparacion de los compuestos que
integraron las multicapas CuS-Bi,S;/Sb,S;-Bi. En todos los casos se utilizaron sustratos de vidrio

pretratados con una pelicula delgada de ZnS (=20 nm)

Composicion del bafio quimico Depositos quimicos

CusS [1] Se obtuvieron peliculas delgadas con espesores de 150
10 ml de solucion de CuCL.2H,0 de 0.5 M nm en un bafio de CuS, que se depositdé durante 3 h a

8 ml de solucién 50% de (TEA) 30°C.
8 ml de soluciéon 15 M de NH,OH,

10 ml de solucién 1 M de NaOH, 6 ml 1 M de tiourea
(TU), para un volumen total de 100 ml.

Sh,S; [2] Se obtuvieron peliculas delgadas de Sb,S; de 250 nm,
650 mg de SbCl, durante 4 h a 10°C.

2.5ml de acetona

25 ml de solucion 1 M de (Na,S,03) y se completa el
volumen del bafio a 100 ml.

Bi,S; [3] Se obtuvieron peliculas delgadas de Bi,S; de 250 nm,
10 ml de solucion 0.5 M de Bi(NO;); durante 7 h a 20°C.

8 ml de solucion al 50% de TEA

68 ml de agua

4 ml de solucién 1M, para un volumen total de 100

ml.

Después de obtener las peliculas delgadas por depdsito quimico, les evaporaron 10 mg
de Bi para poner una pelicula delgada de un espesor [20 nm. Para el tratamiento térmico las
muestras fueron selladas con cinta adhesiva de kapfon polimida antes de colocarse en el horno.

El intervalo de temperaturas de trabajo se aplico de acuerdo a la Tabla IV.1.

Las caracteristicas opticas y estructurales de las peliculas fueron analizadas utilizando

los métodos descritos en los capitulos anteriores.

IV.2. Resultados y discusion
IV.2.1 Analisis estructural mediante XRD de las peliculas multicapa Sb,S; —CuS y
szS3 -CuS-Bi

En la Fig. IV.1 se muestran los patrones de XRD de la multicapa Sb,S; + CuS
horneadas a 300°C y 350°C. En la Fig. IV.1.a) se muestra la multicapa horneada a 300°C
donde se observan los picos que corresponden a los planos (112), (220) (209), (312) (116) del
compuesto Cu3SbS, y la posible combinacion de los picos (111), (020) y (412) de la fase de
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CuSbS; sin los picos caracteristicos del Sb,S; o CuS no reaccionados. Al hornear estas
muestras a 350°C (Fig. IV.1.b), se observa en el difractograma ademas de los picos de

Cu3SbS,4 y de CuSbS; un pico en el plano (103) de Cu; 96S.
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601 (SbS.+C
uS)
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% § = : § < 48 § a i Chalcostibita
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z s = : S\ ds T
5] — : = R ;
E o : \:
0 | : I Ih i ‘ 1] T : I
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<
=
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Fig. IV. 1. a) Patrones de XRD de la multicapa Sb,S;+ CuS horneada a300 y 350°C

En la Fig. IV.2 se muestra el patron de XRD de la multicapa en condiciones de
deposito invertidas respecto a la analizada en la Fig. IV.1, por que el orden de deposito fue
CuS + Sb,Ss, la cual fue horneada a 300°C. En el difractograma se observa que ademas de las

posibles fases Cu3SbS, y CuSbS,, esta presente la fase del Sb,S;, lo cual significa que es
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probable que la pelicula delgada de Sb,S; se disuelva al entrar en contacto con el bafio para
depositar la pelicula delgada de CuS. Esta situacion se modifica al invertir el orden del bafio

pues existe la fase de Sb,S;.

60
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2 40
2
b
g
E
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Fig. IV. 2. a) Patrones de XRD de la multicapa CuS + Sb,S; horneada a 300°C

En la Fig. IV.3 se muestra el patron de XRD de la multicapa Sb,S; + CuS + Bi
horneadas a 300°C y 350°C donde se pretende observar las modificaciones que tiene la
multicapa al evaporar una pelicula delgada de Bi. En la Fig. IV.3 (a) se observa la formacion

simultanea del Cu;BiS; y del Cu3SbS,4. Al hornear esta pelicula a 350°C, la cual se muestra en
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la Fig. IV.3 (b), se observa, ademas de las fases del Cus;BiS; y CuszSbS; los picos
pertenecientes a los planos (400) y (020) correspondientes a la fase CuSbS,.

80
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2 o : N : = IS %) =
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1004 :§: ,\:él é\ g Cu,BiS,
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Fig. IV. 3 Patron de XRD de la multicapa Sb,S; + CuS + Bi horneada: a) 300°C y b) 350°C

En la Fig IV.4 se muestran los patrones de XRD donde se analiza la pelicula de Sb,S; +
CuS + Bi horneada a 300 y 350°C. En éstos se puede observar que aunque se forman en las
mismas temperaturas CuzSbS, + Cu;BiS; (300°C), y Cu3SbS4 + Cu3BiS; + CuSbS,; (350°C),
siempre predominan los picos (111), (200), (131), (220) pertenecientes al compuesto CuzBiS;.
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Fig. IV.4 Patron de XRD en angulo rasante (0.5°) de la multicapa Sb,S; + CuS + Bi horneada a 300°C y 350°C

Con base en lo antes mencionado, se puede proponer que van ha existir dos caminos de
formacion de las multicapas de Sb,S; + CuS a las mismas temperaturas de horneado,
dependiendo si se tiene o no, la pelicula delgada de Bi evaporada. En la Fig. IV.5 se muestra el

esquema de formacion propuesto para estas multicapas.
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1a

2da

Fig. IV.5 Esquemas de reaccion para la multicapa: 1* Sb,S; + CuS y 2 Sb,S;+ CuS + Bi horneadas a 300°C y
350°C

IV.2.2 Analisis estructural por XRD de las peliculas multicapa Bi,S; —CuS y
Bi2S3 -CuS-Bi

En la Fig. IV.6 se muestran los patrones de XRD correspondientes a la multicapa Bi,S;

+ CuS horneada a 250 y 300°C. En estos patrones se observa que la fase de Cu3BiS; comienza

a formarse desde los 250°C.
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Fig. IV. 6 Patrén de XRD de la multicapa Bi,S; +CuS horneada: a) 250°C y b) 300°C

En la Fig. IV.7 se muestran los patrones de XRD de las multicapas: Bi,S; + CuS +Biy
CuS + Bi;S; + Bi horneadas a 250°C. La Fig. IV. 7 (a) muestra que cuando el CuS esta cerca
del Bi, se forma preferencialmente el Cu3BiS;, pero cuando el Bi,S; esta cerca del Bi, observa

un pico dominante (101) perteneciente a la fase del Bi,S; (Fig. IV.7 (b), ademas del Cu3BiS;.
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Fig. IV. 7 Patron de XRD de las multicapas a) Bi,S; + CuS + Biy b) CuS + Bi,S; + Bi horneadas 250°C

Con base en lo antes observado por XRD se puede proponer que el mejor arreglo de
multicapa que involucre las peliculas delgadas de CuS-Bi,S;-Bi y Bi,S;-CuS-Bi, es la
multicapa de CuS-Bi,S;-Bi, debido que la pelicula delgada de Bi,S; obtenida a 250°C puede
idealmente comportarse como una uniéon p-n. En las siguientes secciones se discuten las

propiedades Opticas de algunas multicapas de interés del presente trabajo.
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1V.2.3 Propiedades opticas de la multicapa Sb,S; + CuS + Bi

En la Fig. IV.8 a) se muestra las curvas de transmitancia (7), reflectancia especular (R)
y transmitancia corregida (7.,,), correspondientes a los compuestos Cu3BiS; y Cu3SbSy, los
cuales fueron formados mediante un proceso de horneado a 300°C de la multicapa Sb,S; +
CuS + Bi. De acuerdo a las curvas mostradas en la Fig. IV.8 (a), la multicapa horneada a
300°C presenta dos absorciones importantes. La primera se observa a una longitud de onda de
1300 nm, de = 0.93 eV asociada a la absorcion Optica del CuzSbS4 analizado previamente en el
Capitulo II1.3. La segunda absorcion es a 827 nm =1.5 eV, la cual es relativamente cercana a la

que posee el CuzBiS; (1.2 eV) [1].
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Fig. IV. 8 Propiedades opticas de la multicapa Sb,S; + CuS + Bi horneada: a) 300°C

En la Fig IV.9 se muestra el comportamiento optico de esta multicapa Sb,S; + CuS +
Bi horneada a 350°C. De acuerdo con los patrones de XRD, a esta temperatura se obtiene la
formacion de los compuestos Cus;BiS; + Cu3SbS4 y CuSbS,. La primera absorcion que se

presenta en la Fig. IV.9 (a) a una longitud de onda de 1086 nm con un valor de brecha directa
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(prohibida) de UJ1.13 eV, que es un valor intermedio de los valores de los compuestos que
integran la multicapa, debido a que sus brechas de energia discutidos en los capitulos II, III

son: para el CuSbS,de = 1.2 eV y para el CuzBiS; de 1.1 eV.

100 -
| (Cusbs, + CUSB!S3) a)
Sb283+ CuS + Bi
& 754 1h 350°C, 325 nm
: 1.13 eV nr
3
% 50
'_

25 4

0 T T T T T T T T

500 1000 1500 2000 2500
A (nm)
600
b ¢) d)
5
2x10 _®
< 400 g
g 5
5 ‘© S
s < 20
[ a
1x10° s 3
200 °
10
Eg=1.13eV
0 0 oL
07 14 21 28 35 07 14 21 28 35 07 14 21 28 35
hveV) V) hv (V)

Fig. IV. 9 Propiedades opticas de la multicapa Sb,S; + CuS + Bi horneada a 350°C.
IV.2. 4 Propiedades opticas de la multicapa CuS + Bi,S3 + Bi

En anélisis Optico para el materiales formado a partir del horneado de la multicapa CuS
+ Bi,S; + Bi se utilizaron dos criterios de analisis: el de la primera reflexion, que involucra la
reflexion existente entre el aire y la pelicula ajustada por 7., explicado en la seccion IL.11 y
el de multiples reflexiones donde se obtiene directamente el valor de (@) considerando las

reflexiones multiples: aire-pelicula y pelicula-sustrato, [4], de acuerdo a la ecuacion

gl =R +{(1—1?)2 +R2} , v.1)
d 2T

2T
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En las Fig. IV.10 y IV. 11 se muestra la multicapa CuS + Bi,S; + Bi horneada a 300°C.
Con base en los resultados de XRD Fig. IV.7 (b), en esta pelicula se tiene la formacion
simultanea de los compuestos de CusBiS; y Bi,S;. En la figuras IV.10 y IV.11 a) presentan las
curvas de transmitancia (7), reflectancia especular (R) y transmitancia corregida (7,,). Para
realizar el calculo del coeficiente de absorcion (@), indicado en las figuras IV. 10 y IV.11 b),
donde se aprecia que la multicapa tiene una absorcion Optica importante, en la longitud de
onda de 1476 nm.

En las figuras IV. 10 y IV.11 ¢) se indican la intersecciones del ajuste lineal de (ah1)*”
contra (hV), y se observa que se tiene una brecha inicial con valores = 0.84-0.87 eV. Para el
criterio de la primera y segunda reflexion respectivamente. El anterior analisis es la evidencia

de que no existe una diferencia contrastante, por lo cual, se concluye que la primera reflexion

es la predominante en esta multicapa.
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Fig. IV. 10 Propiedades Opticas calculadas considerando la primera reflexion de la multicapa CuS + Bi,S; +
Bi horneada a 300°C
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Fig. IV. 11 Propiedades Opticas calculadas por reflexion multiple de la multicapa CuS + Bi,S; + Bi horneada a
300°C

En la siguiente seccion se realizan los experimentos que ayudan a demostrar la
factibilidad de comprobar la estabilidad en el deposito secuencial de los compuestos Cuz;BiS; y

CuSbS, mediante la elaboracion multicapas aplicadas en estructuras fotovoltaicas.

IV.3 Propuesta de aplicacion de los compuestos Cu;BiS; y CuSbS; en estructuras de

celdas solares
IV.3.1 Preparacion de las multicapas aplicadas en estructuras fotovoltaicas

En la Tabla IV. 3 se presentan los resultados y condiciones de preparacion de las
multicapas que fueron sometidas a la caracterizacion eléctrica de la curva caracteristica I-V,
con el fin de determinar sus perspectivas de aplicacion en estructuras fotovoltaicas. Las
multicapas fueron depositadas en tres diferentes sustratos: Mo, SnO, y ITO en los cuales se les
deposito en forma secuencial las multicapas antes analizadas, utilizando como absorbedor en

las estructuras la pelicula delgada de los compuestos de Cu;BiS; y CuSbS,.
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Tabla I'V.3 Condiciones de preparacion y resultados de las multicapas aplicadas en estructuras fotovoltaicas,
elaboradas mediante la combinacion del Deposito Quimico y Evaporacién Térmica en Vacio.

Preparacion de la estructura

Inspeccion visual

Observaciones

Mo-ZnS+(3 h +5 h) Bi,S; +6 h CuS
(Tiosulfato y DMTU) 1 h 300°C,
bajo una atmoésfera de nitrégeno a
300 mTorr

Degradacion de la multicapa

IAntes de hornear presenta buena
apariencia

Después de hornear a 300°C se
desprendio.

Mo-ZnS+(3 h+5 h) Bi,S; + 6 h CuS
(TEA, NaOH, y Amoniaco, TU)

Degradacion de la multicapa

/Antes de hornear se presenta corrosion en
el sustrato de Mo.

[TO-+(3 h+5 h) Bi,S; + 6 h CuS
(Tiosulfato y DMTU)

1h 300°C, bajo una atmodsfera de
nitrégeno a 300 mTorr

Desprendimiento de la pelicula

IAntes de hornear presenta buena
apariencia

Después de hornear a 300°C parcialmente
se desprendio.

Sn0,-(10 mg) In:CdS(30min a
250°C)+Sb,S5(1 h 300 nitrégeno)+
Bi,S;+ CuS:Cu,Se

30 min 250°C, bajo una atmoésfera
de nitrogeno a 300 mTorr

Se usa como el absorbedor el
CU3BiS3

V=126 mV

J..=0.01 mAcm?

El voltaje varia entre 100 mV-300 mV, en
las areas que se deposito el Cu,Se se
observa corto circuito.

Mo-ZnS+ 6 h CuS (Tiosulfato y
DMTU ) + (30 mg) Bi+1 h Bi,S; +
(3h Sb,S;)+ CdS:In

Degradacion de la pelicula

Al depositar el CdS la pelicula se degrado
por las orillas originando un corto circuito
en la multicapa.

Mo-ZnS+ 6 h CuS(TEA, NaOH, y
IAmoniaco, TU) h 30 min a 350°C+
6 h CuS (Tiosulfato y DMTU ) +
(30 mg) Bi+1 h Bi,S;+(3 h Sb,S3)+
CdS:In

Degradacion de la pelicula

Al depositar la pelicula de CdS, la
multicapa se degrado.

SnO,-(2mg) In+ 2 h CdS (30min a
250°C)+Sb,S5(1 h 300 nitrégeno)+
Bi,S;+ CuS + Cu,Se

30 min a 250°C, bajo una atmdsfera
de nitrogeno a 300 mTorr

Se teniendo como absorbedor
el Cu;BiS;

V.= 290 mV

J..=0.1 mA cm™

El voltaje varia entre 100 mV-300 mV, en
las areas donde se deposito el Cu,Se se
observa corto circuito en la multicapa.

Mo- ZnS+ 6 h CuS(2D y 3D
(Tiosulfato y DMTU )+ (30 mg,40
mg, 60 mg) Bi horneados en una
atmosfera de S+CuS

Multicapas en corto circuito

INo se observa efecto fotovoltaico en
ninguna de las opciones.

Con base en los resultados de la Tabla IV.3, se tiene la evidencia de la importancia de
cuidar la reactividad del sustrato con la solucion de los bafios para formar la multicapa total,
debido a que las multicapas que se depositaron en sustratos de Mo eran estables hasta que se
deposito el CdS. Las peliculas reaccionaron con el amoniaco contenido en el bafio de CdS,

disolviendo y degradando a la multicapa.

La Fig. IV.11 muestra el proceso de preparacion de la estructura en donde se observo un

efecto fotovoltaico, utilizando como absorbedor el compuesto Cu;BiSs.
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Contactos pintados de plata
Homeado 300°C,N,, 1 h

Bafio Quimico de CuS, 100 nm
Bafio Quimico de BbS; 400 nm

| CusBiSs Homeado 350°C, Ny, 30 min
CdSIn Sbys, Baiio Quimlcohde S@% 100 nm
~ ‘ Homeado en aire 250°C, 30 min

| SnO,:F | Bafio Quimico CdS 100 nm
Evaporacion de In.20 nm
SnO,:F

Contactos de Ag

Fig. IV.12 Proceso de preparacion de la multicapa por deposito quimico utilizando el Cu;BiS;
como absorbedor.

IV.3.2 Curva caracteristica I-V de la estructura SnQ,/CdS:In/Sb,S;/Cu;BiS;/Ag

En las figuras IV.13-16 se muestran las caracteristicas I-V de las peliculas multicapa,
en forma secuencial, para estimar el comportamiento eléctrico durante el proceso de
elaboracion de las multicapas preparadas por bafio quimico sobre sustratos de SnO,:F.

En la Fig. IV.13 se muestra la curva I-V del compuesto CdS:In, medida en la
configuracion Ag-SnO;,:F-CdS:In-Ag (pintura de plata) donde se observa que tiene un
comportamiento ohmico en el intervalo de voltajes de -0.4 a 0.4 V. Cabe mencionar que esta

pelicula se esta considerando como la ventana de la estructura fotovoltaica.

5 SnOZ /In:CdS

1,0x10™ 1 (h 30 min, 250°C aire)

5,0x10° 1

< 00
-5,0x10°
-1,0x10°

04 0,0 0.4
Voltaje (V)

Fig. IV.13. Caracteristica [-V de la estructura Ag-SnO,:F-CdS:In-Ag (pintura).

En la Fig. IV.14 se muestra la curva caracteristica I-V de la multicapa secuencial de

CdS:In /Sb,S3, en donde se observa que al depositar la pelicula delgada de Sb,S; y hornearla a
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300°C, se inicia con la estratificacion de la multicapa dado que el Sb,S; no reacciona con el

CdS a 300°C. Debido a la conductividad tipo-p del Sb,S; se tiene una rectificacion.

6
8.0x10" 7536 7n:CasSb 5, (30 mina 350°en N )
6,0x10° .
4,0x10° L
2,0x10° ,
E!
2 00 e

06 04 -02 00 02 04 06
Voltaje (V)

Fig. IV.14. Caracteristica I-V de la estructura SnO,:F-CdS:In- Sb,S;-Ag (pintura),
considerando
un electrodo de Ag de 01 mm’

En la Fig IV.15 se muestra la caracteristica -V de la multicapa SnO,:F/ CdS:In
/Sb,S3/Bi,S3, donde se observa que al depositar una pelicula delgada de Bi,S; se disminuye la
corriente por tres ordenes y el aumento de la corriente en la polarizacion negativa va a Bi,Ss.
Esto es debido a la conductividad tipo-n de Bi,Ss3, formando la unidon: n-CdS:In /p-Sb,Ss/n-
Bi,S;.

1,2x10° .
SnO, /n:CdS/ Sb,S/ Bi,S, .
8,0x10°
<
4,0x10° -
0,0 r
e
06 -04 -02 00 02 04 06
Voltaje (V)

Fig. IV.15. Caracteristica I-V de la estructura SnO,:F-CdS:In- Sb,S;- Bi,S;- Ag (pintura).
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CAPITULO IV COMPUESTOS SEMICONDUCTORES DE Sb,$;-Bi,S;-CuS-Bi

En la Fig. IV.16 se muestra la caracteristica [-V de las multicapas CdS:In
/Sb,S3/Cu3BiS;, donde se observa que al depositar una pelicula delgada de CuS al final y
hornearse a 300°C, se forma el compuesto de Cu;BiS; el cual es parte del absorbedor de
conductividad tipo-p y se acopla para tener la estructura completa tipo n-p. Esta estructura
present6 un V., = 126 mV y una J.. = 0.01 mA cm™. Cabe mencionar que cuando se vari6 la
cantidad de In evaporado de 10 mg a 2 mg la estructura presento mejor caracteristica

fotovoltaica: V., de hasta 290 mV y J.. de 0.1 mA/cm?’, mostrada en la Fig. IV.17.

3,0x107 .
Sn02+/ln:CdS/SbZS3/Cu3Bls3/Ag
2,0x107
1,0x107
<
- 0,0
V_=126 mV
1 =0.1
1,0x107 @ “’2
-1.0x10 A=1mm
J.=0.01 mA cm”
— -2
-2,0x107 +— : Mum= 1.3 kWm® _
04 0,0 0.4 0.8
Voltaje (V)

Fig. IV.16. Caracteristica -V de la estructura SnO,:F-CdS:In (10 mg)- Sb,S;- Cu;BiS;- Ag (pintura)
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CAPITULO IV

COMPUESTOS SEMICONDUCTORES DE Sb,$;-Bi,S;-CuS-Bi

Voltaje (V)

-0,2 0,2 0,4
02 ! - !
SnO,+/In:CdS/Sb,S /Cu,BiS /Ag
0,1 -
< ./
: -
< /I/
E 0,0 o
= m
o 1= 1.3 kWm’
- -
— _ 2 2
01 - . A=1X10"cm
V =290 mV
./ ca 5
- J =0.1 mAcm
-0,2 T — T

Fig. IV.17. Caracteristica -V de la estructura SnO,:F-CdS:In (2 mg)- Sb,S;- Cu3BiS;- Ag (pintura)

Se considera que la diferencia que existe entre las caracteristicas fotovoltaicas

presentada en las figuras IV 16 y 17 se debe a la formacion de InSb, cuando la estructura esta

formada, evaporando 10 mg de In sobre la pelicula transparente conductor de SnO;:F, con el

motivo de convertir la pelicula delgada de CdS a tipo-n. Se ha reportado que el Sb,S; se

convierte en la presencia de In a InSb, con brecha de energia de = 0.3 eV a temperaturas >

250°C [5]. Asi, es posible que en la estructura al que corresponda la Figura IV.16, el exceso de

In modifica la union como: SnO,:F/n-CdS:In/n-InSb/p-Sb,S3/p-CusBiS;- Ag, en la cual la

presencia de InSb de brecha de energia = 0.3 eV junto a la capa ventana perjudica la absorcion

optica en la zona de desercion de la union.
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CAPITULO IV COMPUESTOS SEMICONDUCTORES DE Sb,$;-Bi,S;-CuS-Bi

IV.4 Conclusiones del capitulo IV

El orden de deposito de las peliculas delgadas Sb,S;- CuS, CuS- Sb,Ss, etc., si altera la

preferencia de formacion de los compuestos involucrados: CuzSbSy4, CuzSbS4-CuSbS,, etc.

Al depositar en estas multicapas la pelicula delgada de Bi, también se esta propiciando
una nueva composicion como es el caso de la pelicula CuS + Bi,S; + Bi horneada a 300°C,

que forma simultaneamente los compuestos de Cu3BiS3-Bi,Ss.
En la multicapa SnO,/CdS:In/Sb,S3/Sb,S3/CusBiS;, se observd mediante la curva

caracteristica J-7 un voltaje de circuito abierto (V,,) de 290 mV y una densidad de corriente de

corto circuito ( J.) de 0.1 mA/cm?’ .
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CONCLUSIONES GENERALES Y TRABAJO FUTURO

El desarrollo de peliculas delgadas semiconductoras de compuestos ternarios que
retinen caracteristicas opticas y eléctricas de material absorbedor para la tecnologia
fotovoltaica mediante el horneado de las capas CuS-Bi/Sb ha sido la meta del presente
trabajo. Se propuso que los atomos de metal de una capa evaporada estan sujetos a una
difusion rapida en la pelicula delgada de CuS debido al tamafio de grano < 5 nm, comun
en las peliculas obtenidas por deposito quimico. Los resultados presentados en esta
tesis confirman que se forman distintos compuestos ternarios a temperaturas de
250 - 400°C que benefician la difusién rapida e incluyen Cu;BiS;, Cu3;SbS,, CuSbS,
y que las multi-capas de CdS-Sb,S;-Cu;BiS; presentaron rectificacion. Las
conclusiones especificas de los resultados presentados en los Capitulos I-IV son las

siguientes:

Capitulo I:

(1) En la revision de literatura que se presentd en este capitulo se encuentra que
los factores que influyen en la optimizacion de la mezcla de las soluciones
quimicas que constituyen el bafio son: el espacio entre los substratos y la
temperatura del deposito. Es posible obtener peliculas delgadas de CuS y de
otros materiales con rendimiento en forma de peliculas de 50-90%. Dado
que la técnica ofrece uniformidad y compatibilidad con la producciéon en
areas grandes requerida para aplicacion en energia solar, el uso de esta
pelicula como precursor para formar los compuestos ternarios es una opcion
atractiva.

(i1) Respecto a la evaporacion térmica en vacio de metales sobre la pelicula
delgada ya depositada, se puede realizar la evaporacion de manera sencilla,
comparado con la evaporacion de compuestos ternarios de multiples crisoles
que necesitan un control estricto de la presion y la temperatura.

(iii))  Con base en el andlisis del proceso de difusion de Bi o Sb en CuS, se
concluyd que éste serd semejante a la difusion de Bi en Si-policristalino,

caracterizada por un coeficiente de difusién de 10™% em® s a 300°C, que
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facilita el suministro de cantidad adecuada de Bi o Sb en el CuS para la

reaccion quimica para la formacion del compuesto ternario (Fig. L. 2).

Capitulo IT

(iv)

(v)

(vi)

Uso de precipitado del CuS como fuente de vapor de azufre a
temperaturas 200-325 °C: Por primera vez a través de un estudio
sistematico (Fig. II. 2) se establecid que al hornear a 280-325 °C en
nitrégeno el precipitado de CuS obtenido del depdsito quimico, se convierte
el polvo a Cu,S, liberando asi >0.4 mol de S-vapor por cada mol de CuS
utilizado, durante 30 min de horneado. Por cada 25 mg del precipitado
utilizado, el vapor liberado es de ~ 10 mol de azufre, adecuado para la
conversion de peliculas de metales a sulfuro de metales asi como para las
reacciones tales como, CuS+Sb — CuSbS,.

En la formacion de la pelicula delgada de Bi,S; mediante el horneado de
la capa de metal de Bi (Fig. 11.4,5), se recomienda el uso de polvo de azufre
y de CuS simultaneamente para que a temperatura < 250°C, se inicie la
formacion del sulfuro de metal, y a mayores temperaturas, 280°C-325°C, la
descomposicion del CuS continua suministrando el vapor-S. De este estudio
también se concluye que para evitar la pérdida por sublimacion de Bi,S;
formada, las temperaturas de la reaccion deben ser de 280-290°C. Las
peliculas de Bi,S; formadas asi son cristalinas con diametro de cristales de
30-50 nm; la brecha de energia optica es de 1.1-1.26 eV (Fig. 11.7) y son
fotoconductivas con conductividad tipo-n. Asi estos materiales pueden servir
como componentes absorbedores en heterouniones formadas por peliculas
delgadas semiconductoras.

La formacion de Cuz;BiS; mediante el horneado de CuS + Bi ocurre a
temperaturas de 280-325°C. Sin embargo, para evitar la pérdida del
material formado y para asegurar la reaccion completa, el horneado de la
capa a 300°C durante 1 h, es la condicion que se recomienda con base en el
presente estudio (Fig. I1.13). Una evaluacion del coeficiente de la difusion
del Bi en CusS sugiere el valor, 2.5x10™"° cm?s™, y el perfil de difusion que se

puede evaluar (Fig. I1.14) indica que el proceso de difusion facilita la
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(vii)

disponibilidad de una cantidad adecuada de Bi, para la reaccion, 3CuS + Bi
— Cu3BiS;. La estructura cristalina del material formado es idéntica a la del
mineral wittichenita, y el tamafio de grano cristalino de = 40 nm es superior
al que se obtiene en el material formado por el horneado de Bi,S; + CuS a la
misma temperatura. El Cu3BiS; es un semiconductor con brecha de energia
correspondiente a la absorcion Optica principal de 1.3 eV (directa, y
transiciones prohibidas); posee conductividad tipo-p de 0.1 Q'ecm™ y
muestra fotoconductividad (Fig. 11.15) con el producto de movilidad y
tiempo libre de portadores foto generados de 10° cm” V. Se concluye que
el material posee caracteristicas adecuadas para servir como componente
absorbedor en estructuras fotovoltaicas.

Se establecié que al utilizar una cantidad en exceso de Bi evaporado
sobre una pelicula delgada de CuS, es posible formar un compuesto
Cu;BiS;:Bi,S; (Fig. 11.18), sin embargo, los altos valores del coeficiente de
difusion de Bi en CuS de 2.5x107" cmzs'l, asi como de Cu en el Bi/Bi,S; de
> 10" em’s™, no permiten la formacion de una heterounion n-Bi,Ss/p-
Cu;BiSs. Esta conclusion se debe a los resultados de XRD-angulo razante

(Fig.I1.20).

Capitulo III

(viii) Para la formacion de Sb,S; por el horneado de pelicula de Sb se

(ix)

requieren una temperatura (350°C) y duracion (2 h) mayores, comparado
con el de Bi,S;. Sin embargo, la formacion de Sb,S; mediante el horneado
de la capa de Sb en una atmosfera de S proveniente del polvo de CuS ocurre
a 300°C (Fig. IIL.3), y segin los espesores de las peliculas y temperaturas
(340-400°C) resulta la formacion de diferentes compuestos del sistema Cu-
Sb-S: CusSbSs, CuzSbS4, Cuj2SbsS;3, y CuSbS; (Fig. II1. 5-8).

Con base en los estudios se establecié que al hornear CuS(100 nm) +
Sb(100 nm)a 340-400°C en una atmdésfera de S generado por la
disociacion del polvo de CuS, es posible formar el material CuSbS; con
estructura cristalina idéntica al mineral chalcostibita (Fig. IIL.9) con
diametros de cristales de 40 nm. La pelicula delgada formada presenta

brecha de energia Optica de 1.24 eV (directa con transiciones prohibidas);
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(x)

posee una conductividad eléctrica tipo-p de 0.1 Q'cm™ y presenta
fotoconductividad (Fig.III.11). Se concluye que el material formado sera ttil
para celdas solares.

Es posible formar el compuesto Cu3zSbS,4 al hornear una capa CuS (300
nm) + Sb(40 nm) durante 2 h a 340°C en presencia de vapor-S generado
por la disociacion de CuS (50 mg) (Fig. IIl.14). La estructura cristalina
corresponde a la del mineral famatinita. La brecha de energia del material es
de 0.9 eV (Fig. Il1.16); es fotoconductiva, y tiene expectativas de aplicacion

como material fotovoltaico.

Capitulo IV

(xi)

(xii)

Se establecid que es posible formar capas de Cu3BiS;-CusSbSs o de
Cu3BiS;-CuSbS; mediante el horneado de Sb,S;-CuS-Bi (Fig. IV. 3); y el
horneado de Bi;S;-CuS o de Sb,S;-CuS forma peliculas de s6lo un
compuesto ternario, con o sin un exceso del compuesto binario. Se concluye
que este resultado es importante para el desarrollo de estructuras
fotovoltaicas.

Se mostraron las caracteristicas de rectificacion y efecto fotovoltaico de
algunas estructuras utilizando los materiales desarrollados, sin embargo

estas estructuras deben mejorarse en trabajos futuros.
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TRABAJO FUTURO

Como se planted en el Prefacio, la conversion fotovoltaica de la energia solar a 10-
15 % de eficiencia genera de 80-120 watts de potencia eléctrica por metro cuadrado de
superficie terrestre. Esto implica que en una fraccion pequeia de superficie del territorio
de varios paises puede generar la electricidad necesaria para su desarrollo economico y
social. Sin embargo, esta area pequena significa Ordenes de magnitud mayores
comparado con la generacidon termoeléctrica, por lo tanto se sugieren tecnologias de
celdas solares en peliculas delgadas para generar los miles de mega-watts de potencia

eléctrica.

En el presente trabajo se subrayé la ventaja de utilizar las peliculas delgadas
obtenidas por el depdésito quimico con peliculas delgadas de metales obtenidas por
evaporacion térmica. El equipo de evaporacion térmica en vacio de un metal o de

una aleacion (Sb/Bi) es relativamente sencillo.

Se sugieren los siguientes trabajos futuros:

(1) Hacia la conclusion del presente trabajo de tesis doctoral se establecieron las
condiciones de formacion de fases unicas de Cus;BiS;, CuSbS,, y CuszSbS,.
En trabajo futuro las estructuras fotovoltaicas deben desarrollarse utilizando
estos materiales tipo-p formados sobre substratos conductivos y las capas de
tipo ventana diferentes a CdS o de ZnS/ZnO que degradaron a las peliculas
en el presente trabajo.

(i)  También, es posible utilizar peliculas delgadas de selenio como fuentes de
vapor-Se para sustituir parte del componente de azufre de los compuestos
para generar semiconductores con una amplia gama de caracteristicas. La
técnica de deposito quimico de peliculas-Se y las metodologias para su uso
como fuente de vapor-Se se desarrolld en el CIE-UNAM hacia la conclusion
del presente trabajo.

(iii))  Se considera que sera posible formar peliculas delgadas de metales Bi, Sb,
etc., sobre sustratos conductivos y realizar el depdsito quimico de CuS sobre

estos. Las condiciones de horneado establecidas en esta tesis serviran como
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guia para este trabajo, que evitaria el uso de evaporacion en vacid y asi
abatiria el costo de produccion. Existen en el CIE conocimientos acumulados
sobre el deposito electroquimico o de electroless de varios metales que se

puede aprovechar al respecto.

Se considera, que sera posible en trabajo futuro con estas metodologias
encontrar materiales con caracteristicas comparables con el de Cu(Galn)Se;
(CIGS), pero con tecnologias y materiales mas adecuados para la produccion

masiva de modulos fotovoltaicos.
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APENDICE A
Técnicas de caracterizacion de las peliculas delgadas de Cu-Sb-S y Cu-Bi-S

a) Caracterizacion estructural con difraccion de rayos-x (XRD)

El anélisis de las estructuras cristalinas de las peliculas se realizé en el modo
estandar 6-20 y con angulos razantes: €=0.2, 0.3, 0.5 y 1.5°.

La caracterizacion estructural de las peliculas delgadas se llevo a cabo en un
equipo Rigaku DMax 2000, con radiacién Cu-Kq (A = 1.5406 A). El diametro de grano

se calculd en base a la ecuacion de Scherrer, utilizada en el software JADE del equipo.
b) Caracterizacion optica con espectrofotometria de VIS-IR

Las propiedades opticas de las peliculas delgadas semiconductoras, son la
consecuencia de los fendomenos de absorcion, reflexion, transmision, interferencia,
esparcimiento, etc. Para el calculo se utilizan los valores de transmitancia 7T y
reflectancia especular R, observada en las muestras en funcion de la longitud de onda
(A) de la radiacion electromagnética incidente, para evaluar el coeficiente de absorcion

optica (a ). La relacion entre (cm™) y hv (donde A es la constante de Planck = 6.626

34 . .., . L, .

x 107" J s, y v es la frecuencia de la radiacion), ayuda a valorar las propiedades Opticas

de las peliculas semiconductoras, para su posible aplicacion en las celdas solares.
Considerando las reflexiones en ambas superficies del material, se toma como

base que la radiacion incidente es igual a 1, de acuerdo a la ecuacion

2 -ad

= % (A.1)

En la ecuacion 1.3 se observa, que la intensidad transmitida esta afectada por la

reflectancia superficial y por la perdida exponencial ¢®. Cuando R = 0, la intensidad

transmitida no serd reducida por pérdidas por reflexion, y resulta la ley de Buger-
Lambert

I, =1e™ (A.2)
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Asi, el coeficiente de absorcion serd la tasa de pérdida de energia de cambio en
la intensidad' por unidad de intensidad incidente y unidad de longitud de penetracion,

bido unicamente a la absorcidn en el semiconductor.

En este trabajo para analizar las propiedades Opticas de la muestra debido a su
naturaleza especular de la superficie de las mismas, se considera solo la primera
reflexion, ubicada entre el aire y la muestra. De los datos de transmitancia y reflectancia
de la muestra, se puede calcular también la transmitancia corregida para incluir las
perdidas por reflexion en superficie aire-pelicula mediante la siguiente ecuacion:

T opr (%) =% s, (A.3)
100 = R%
Con base a lo antes descrito, en este caso el coeficiente de absorcidon optico es:

L 10 (A4)
d Teore 70

a,

Analizando esta relacion espectral, se puede determinar el tipo de transiciones
electronicas de la banda de valencia a la banda de conduccién del semiconductor, asi
como su brecha de energia (E,), directa o indirecta.

Para las transiciones directas (@, ), se utiliza la grafica de & contra la energia

del foton (hv), la cual se presentara como una linea de tendencia recta con el eje de
energia (hv). Las transiciones directas son procesos de primer orden que involucran

1B Para la

solamente la absorcion de fotones con valores de absorcién a =~ 10* cm
brecha de energia indirecta se utiliza la grafica (a; hv) 2 contra hV con valores de a =
10° cm™.

En el caso de los semiconductores donde las transiciones son directas, pero

involucran transiciones electronicas prohibidas por reglas de seleccion espectroscopica,

! Pankove, Optical processes in semiconductors, Dover Publications, New York (1971) 93.
K. V.Shalimova, Fisica de Semiconductores, Impreso en la URSS (1975) 299.
?'S. M. Sze, Physics of Semiconductors, (Wiley, New York) 1991, 67.
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2/3

la relacion es lineal entre (ahV)”” y (hv), y en el caso de transiciones prohibidas y

brecha indirecta la relacion lineal es entre (ahv)'”

yhv.

Las mediciones se realizaron seleccionando de entre un promedio de 3 peliculas,
de las propiedades Opticas de transmitancia y reflectancia se hicieron en el intervalo
espectral de 250 nm a 2500 nm en un espectrofotometro UV-3101 PC UV-VIS-NIR
SCANNING SPECTROPHOTOMETER marca SHIMADZU. En la medicion de la
transmitancia 7, se tomd como referencia al aire, y para la reflectancia especular R, se
empleo un aditamento especial: SPECULAR REFLECTANCE ATTACHEMENT P/N

206-14046 (4ngulo de incidencia 5°). Se us6 como referencia, un espejo estandar de

aluminio P/N 200-34449.

¢) Caracterizacion eléctrica

Involucra la medicion de la fotorrespuesta de las peliculas delgadas utilizando
electrodos de 5 mm de largo por 5 mm de separacion de pintura de plata aplicados en su
superficie, la muestra se expone a un periodo de obscuridad e iluminacion, bajo un
voltaje aplicado. Se utilizé un sistema de medicion computarizada para la adquisicion
de datos de la corriente con respecto al tiempo o voltaje.

Al calcular la fotoconductividad, también se puede estimar el producto de la
movilidad y tiempo de vida (Uz) de los portadores fotogenerados. El célculo involucra el
incremento de la conductividad (Ao) en iluminacion (oy,,) relativa a la conductividad
en oscuridad (o,ps).

AG = Gitum — Oobs (A.5)

Se utiliz6 un filtro para el control de la radiacion a una longitud de onda, en este
caso fue a 636 nm. En funcion de la atenuacion de la radiacion se calcula la generacion
de los portadores de carga (G), considerando una eficiencia cuantica al 100%.

Asi, Ao = eGlr (A.6)
donde e, es la carga del electron; y
Mt =Ac / eG. (A.7)

En la técnica de caracterizacion de fotorrespuesta se aplicd un voltaje constante
a los electrodos de plata, utilizando una fuente de voltaje programable Kiethley 230. La
corriente eléctrica se midi6 con un electrometro digital Keithley 619. La fuente de

voltaje y el electrometro utilizan interfaces /EEE-488. Mediante la interfase el voltaje
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aplicado puede ser programado en la computadora (PC 286 IBM), en un rango de -100V

a 100 V; y la méxima corriente que puede medir es de 107 A.
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