oy Ut ST Wi

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIERIA
EN ENERGIA — FUENTES RENOVABLES
IER-UNAM

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CuSh(SxSe1-x)2 PARA SU APLICACION EN
DISPOSITIVOS OPTO-ELECTRONICOS

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:
MAESTRO EN INGENIERIA

PRESENTA:

EDGAR ALEXANDER RUEDA PEREZ

TUTOR PRINCIPAL: DRA. NINI ROSE MATHEWS, IER-UNAM

COMITE TUTOR:

DR. XAVIER MATHEW, IER-UNAM
DR. ARTURO FERNANDEZ MADRIGAL, IER-UNAM
DR. JOSE SANTOS CRUZ, UAQ
DR. MAYKEL COUREL PIEDRAHITA, UDG

TEMIXCO, MORELOS, ENERO. 2019



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

Presidente: Dr. Xavier Mathew

Secretario: Dr. Arturo Fernandez Madrigal
1 €Y. Vocal: Dra. Nini Rose Mathews

2 do. vocal: Dr. José Santos Cruz

3 €I. Vocal: Dr. Maykel Courel Piedrahita

Lugar o lugares donde se realizo la tesis: INSTITUTO DE ENERGIAS RENOVABLES IER-
UNAM, TEMIXCO, MORELOS, MEXICO.

TUTOR DE TESIS:

Dra. Nini Rose Mathews




Agradecimientos.

Al posgrado en Ingenieria en Energia IER-UNAM por permitirme realizar mis
estudios de posgrado.

Al Instituto de Energias Renovables de la UNAM por brindarme las facilidades para
llevar a cabo el trabajo en sus instalaciones.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYyT) por apoyarme con la beca
de manutencién a lo largo de mis estudios de posgrado (CVU:778793).

A los proyectos: PAPIT 104518, PAPIIT 102718, Ce-MIE-Sol PY207450/28
“Nanotecnologia aplicada en el desarrollo de peliculas delgadas y prototipo de
celdas solares” y al proyecto “Mejoramiento de la estabilidad de Celdas Solares de
Perovskita hibrida mediante la modificacion quimica de la capa activa y el uso de
semiconductores inorganicos en las capas transportadoras de carga” FRONT-2024
por el apoyo para culminar los estudios de maestria.

A la Dra. Nini Rose Mathews por el tema de tesis, el apoyo, uso de los laboratorios
y asesorias recibidas durante el posgrado.

Al Dr. Xavier Mathew por el apoyo, uso de los laboratorios y asesorias recibidas
durante el posgrado.

A los miembros del Jurado: Dr. Arturo Fernandez Madrigal, Dr. José Santos Cruz,
Dr. Maykel Courel Piedrahita por la revision y asesoramiento en la realizacion del
trabajo.

Agradezco a la Dra. Patricia Altuzar por las mediciones y analisis de rayos X

A la Ing. Rubi Gisel Sotelo y al Mtro. Eulises Regalado por la realizacion de
espectroscopia Raman.

Al Mtro. José Campos Alvarez por su asesoria técnica en el manejo de equipos
electronicos.



Agradecimientos

Al Mtro. Gildardo Casarrubias Segura por su asesoria técnica dentro del laboratorio
y en mediciones optoelectronicas.

Al Dr. Tenoch Gonzales Sanchez por su valiosa amistad ademas de la asesoria y
revision de tesis.

A la Ing. Rocio Guadalupe Avilez Garcia por su compafiia, amistad, asesoria y
apoyo durante la realizacion del presente trabajo.

Al Dr. Yogesh Kumar por su apoyo, asesoria y amistad brindada a lo largo del
desarrollo del presente trabajo.

Al Dr. Maykel Courel Piedrahita y a la Dra. Margarita Miranda por su valiosa asesoria
durante la realizacién del trabajo.

Al Ing. Jojhar Susoni Pascoe por su amistad, opinién y asesoria.

A mis compafieros de Laboratorio y a mis amistades de la maestria.



DEDICATORIA

A mis padres José Luis Rueda Paz y Sandra Pérez Garcia por el apoyo
incondicional y el amor que me han brindado.

En memoria de mi abuelita Carmen que me brindo su amor y carifio y me
ensefid a seguir adelante.

A mis hermanos por el apoyo y consejos.

A Rocio por el carifio, el amor y el apoyo incondicional.

A mis amigos y compafieros por alentarme durante este recorrido



Contenido

LISTA DE TABLAS ...ttt ettt e e e et e e e e e e e e e e bbb e e e e aeeeeennns 6
LISTA DE FIGURAS ..ottt e e e e e e e e e e e eaa s 7
CAPITULO 1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES ......ccceoviiviireieeiee e 9
3 I ] o] =1 1Y/ 01 SRR 16
1.1.10DjJetiVOo GENETAl .......ovviiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeee e 16
1.1.20Dbjetivos ESPECITICOS .......uuiiiiiiiieiiiiiiieeee e 16

1.2 JUSHIFICACION ..o 17
CAPITULO 2. MARCO TEORICO .....oiiiiiiiieiiciciete sttt 18
2.1 SEMICONUUCTOIES ....ceviieiiiie e e eeeeeeeite e e e e e e e et e e e e e e e e e e eaaa e e e e e e e e eeeenennnnnes 18
2.1.1 Teoria de BanUas ............uuuuuuuuuuuumiiiiiiiiiiiiiiiiiieeneeeneennesnrnen. 19

2.2 Peliculas Delgadas............ccuiiieiiiiiiiiiiiiiiee e 20
2.3 Métodos para Depdésito de Peliculas Delgadas.........ccccccevvvvvvviviiieieeennnn. 21
P2 Tt N = = Tod 1 o o [=T o 1S3 | (o PR 22
CAPITULO 3. EXPERIMENTAL ..ottt 24
3.1 Depésito de peliculas delgadas de Sb2(SxS€1-x)3 vvvvvvvvvevviiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeee, 24
3.1.1 Desarrollo de peliculas de Sb2Ss ..........cceuviiiiiiiiiiii e 24
3.1.2 Selenizacién de Sb2Ss y desarrollo de las peliculas de Sb2(SxSe1x)s... 26

3.2 Depésito de peliculas delgadas de CUSDh(SxS€1-x)2 vuvvvvvvvviiiiiiieiiiiiiiiiiieeeenn, 28
3.2.1 Desarrollo de peliculas de CuSbS2y CuSb(SxS€1-x)2. ..cvvvvvviiiiiiiiiiiiiiennnnnn. 28
3.3. Técnicas de CaracCterizacCiOn..............cuevvveeeiiieieiiiiieiiieeeeeee e eees 29
3.3.1 DifracCion de RAYOS X......cccuuuiiiiiiiieeeieiiiiiiiiie e 29
3.3.2 EStructura CriStaliNa .............uuuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeenisneeeeeeaeneeeeenennee 30
3.3.3 ESPECIrOSCOPIA UV-VIS .....euuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieeebiibieeeseeiseeeeninenees 31
3.3.4 Espectroscopia RamMan ............eeiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 32

G TG T o] (0] £ 1] 01U - P 33
RS I IV o] r= 10 1= i = O Tl o N 33
3.3.7 Principios de depdsito de Sb2aS3.........coiiiiiiiiiiiiieiieiie e 34
CAPITULO 4. RESULTADOS .....ccuiiiiieeeieetecte e et 35
4.1 Voltametria CICHCA. ... .uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e aeenaneaeanes 35
4.2 CaracterizaCion de Sh2(SxS@1-x)3 «uveeeeeiiiiiiiiiiiieee e e e e 38
4.2.1 Estudio de las propiedades estructurales............ccccceeevvviiiieieiiiinieeeennnn. 38

4.2.2 La Ley de Vegard para red cristalina..........cccccooeevvviiiiiiiiiiicceinceceeen, 42



4.2.3 Propiedades OPLICAS ........c.cveiveeeeeeeeeeeee e eceeste e ee e ste e eeeare e ere e 45

4.2.4 Propiedades EIECIICAS. .......cviiiie e 49
4.3 Caracterizacion de CUSD(SxSE1-x)2 .uuuuurrrruurrrurrrnrrnrrnnrnnnnennnnnnnnnnnnnnnnnnn.. 51
4.3.1 Propiedades estructurales. RAY0S X .............uuuuuumiimmmmminiiiiiiiiiiiiinnininnnnns 51
4.3.2 Propiedades OPLICAS. .........ccueiueieeeeieeeee e eeee s se e ste e eae e es e 54
G T =11 1= 1o DR 55
4.3.4 Propiedades EIECIICAS. ........oooiuuuiiiiiiiii et 57
4.4 CoNnClUSIONES Y PEISPECLIVAS ....uvuuiiiieeieiieeiiiiei e e e e e e et e e e e e e e e e 59

BIDIOGIATIaL. ... 61



LISTA DE TABLAS

Tabla 3.1 Rampas de temperatura utilizadas para el tratamiento térmico de Sb2Ss

.............................................................................................................................. 27
Tabla 3.2 Rampas utilizadas para la formacion de Sba(SxS€1x)2...cccvvvvrirrieeeeiinnnns 27
Tabla 3.3 Rampas de temperatura utilizadas para CuSbS, y CuSh(SxSe1x)2 ...... 28
Tabla 4.1 Composicion de las muestras de Sha(SxSe1:x)3...uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnnn. 42
Tabla 4.2 Tamafio de cristal para las muestras de Sb2(SxSe1x)3..cccvvvvviiiriiieennnnnn. 43
Tabla 4.3 Pardmetros de red para las peliculas de Sba(SxS€1x)3 «.vvvvvvvvviriiiieennnn. 44

Tabla 4.4 Brecha de energia calculadas a partir de los valores de T y R para las
MUESTTAS SB2(SxSB1-5)3 1 rrrrreeeirrrieeeeitiee e e e sitte e e e e st e e e e e st e e e s e sbre e e e e sstaeeeessnneeeeeans 48
Tabla 4.5 Valores de brecha de energia para las peliculas de Sh2(SxSe1x)3
calculadas a partir de la relacion empirica de Vegard............occcvviieveeiieeeniiiinnee. 49
Tabla 4.6 Datos de conductividad y fotoconductividad para las peliculas de

SbZ(stel-x)S .......................................................................................................... 50
Tabla 4.7 Composicion de las muestras de CuSh(SxSei1x)2 a partir de la ley de
V=T o = 1o B PP PPPPPPP 54



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 Fuentes de generacion mundial de electricidad de 1973 y 2015[1]. ...... 9
Figura 1.2 Cuadro NREL 2015 que muestra las eficiencias certificadas de las
celdas solares para distintas tecnologias fotovoltaicas[3]. .........ccccceceeeeeriiiiiinnnen. 10
Figura 2.1.Posicion del nivel de Fermi y densidad de estados ocupados para
semiconductores tiPO P Y LIPO N. e 19
Figura 2.2. Esquema de celda electrolitica de tres electrodos: de trabajo, auxiliar y
(0 Lo (=] =T L] - TR PP 23
Figura 3.1.Configurarion de la celda electrolitica con tres electrodos. .................. 24
Figura 3.2. En la figura a) se observa las sales precursoras disueltas antes de la

agitacion, en la figura b se observa la solucion después de 20 minutos de agitacion

.............................................................................................................................. 25
Figura 3.3. Horno tubular utilizado para los tratamientos térmicos...............cc...... 26
Figura 3.4 Reflexion de un haz de ray0S X ......ccooieeeeiiiiiiiiiiiie e e 30
Figura 4.1. Estudio de voltametria ciclica: a) Sb, b) Sy c) Sb-S................oins 35
Figura 4.2. Pelicula delgada de SbaSa ........ooociiiiiiiiiiiiiieiee e 37
Figura 4.3. Gréfica de Potencial aplicado vs Tiempo para las peliculas de Sh2S3 38
Figura 4.4. Difractograma de peliculas delgadas de Sb2Szy Sb2(SxSe1-x)3........... 40
Figura 4.5 Difractograma de las peliculas de Sb2Sz y Sh2(SxSe1-x)s correspondiente
AL PICO (L2 0) oo 41
Figura 4.6 Espectros de transmitancia y reflectancia especular de las peliculas de
S o SRS LTI L TSSO 45
Figura 4.7 Coeficiente de absorcién en un rango de 10° para las peliculas de

S ] SRS LTI L TSSOSO 47
Figura 4.8 Brechas de energia calculadas a partir de los datos de Ty R para las
RIS (= TR0 LIS o (ST ) N 49
Figura 4.9. Foto-respuesta de las peliculas de Sbo(SxS€1:x)3 .. .uuurrrrrrrrrrmmrrrnnnnnnnnns 50
Figura 4.10 Difractograma de CUSDS2.........cccuiiiiiiiiiieeceee e 51

Figura 4.11 Difractogramas de las peliculas de CuSbS: y CuSb(SxSe1x)2. .......... 52



Figura 4.12. Pico de difraccion utilizado para calcular a composicion de las

MUESIIAS A8 CUSD(SxSOLx)2: uuuuururrunnnnnniiiniitiiiitiiitiiairaab bbb bbaranrnaenennannnnne 53
Figura 4.13. Brechas de energia para las muestras de CuSh(SxS€1x)2.......vvvvvnne. 55
Figura 4.14. Espectros Raman de las muestras de CuSb(SxSe1x)2.......cccuvveeeeennn. 56

Figura 4.15. Foto respuesta de las peliculas de CuSh(SxSe1x)2. .ceeevvrriuvrrireeeennn. 57



CAPITULO 1. INTRODUCCION
Y ANTECEDENTES

La creciente contaminacion y la crisis energética que se ha propagado a lo largo del
mundo han creado la necesidad de estudiar nuevas formas de energia. El consumo
de energia en el mundo ha ido aumentando drasticamente a un total de 9384 Mtoe?
aproximadamente 10° TWh registrados hasta 2015 [1]. La generacién de energia
eléctrica a base de la quema de combustibles fésiles ha traido consecuencias como
el calentamiento global, ademas puede repercutir de manera catastréfica e
irreversible en las condiciones climéticas alrededor del planeta tierra. Una de las
alternativas para cumplir con la demanda aminorando las consecuencias del cambio
climatico es el uso de energias renovables. Como se muestra en la Figura 1.1, la
produccién de energia a partir de fuentes renovables aln es bajo comparado con
las otras fuentes de obtencion de energia. A pesar de esto la produccion de energia
a partir de fuentes renovables ha ido en aumento en las Ultimas décadas (Figura
1.1).

1973 B Gas natural 2015

1%

M Nuclear

o Hidroeléctrica

Petroleo

M Carbén

B Energias
Renovables

4%

Figura 1.1 Fuentes de generacién mundial de electricidad de 1973 y 2015[1].

11 La tonelada de aceite equivalente (toe) es una unidad de energia definida como la cantidad de
energia liberada al quemar una tonelada de petréleo crudo. 1 toe= 11.63 MWh



Una de las opciones que ha sido de interés para la comunidad cientifica es la

conversion de energia solar a eléctrica a través del uso de paneles fotovoltaicos. La

produccién mundial de energia solar fotovoltaica ha ido en incremento, en 2005 se

producian 4 TWhy en 2015 se produjeron 247 TWh [2]. En la Figura 1.2 se muestra

el desarrollo tecnolégico que han tenido las celdas solares para las diversas

tecnologias fotovoltaicas.
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Figura 1.2 Cuadro NREL 2015 que muestra las eficiencias certificadas de las celdas solares para

distintas tecnologias fotovoltaicas[3].
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Las celdas solares de silicio son la tecnologia fotovoltaica que actualmente lidera el
mercado con celdas monocristalinas (c-Si) y policristalinas con una eficiencia de
conversion arriba del 20% [4]. Sin embargo, el silicio es un semiconductor con
brecha de energia indirecta y se necesita mayor espesor del material para absorber
la luz incidente. Ademas, los costos de la materia prima y del refinamiento para la
obtencion del silicio son muy altos [5]. Por lo que se han explorado otros materiales

gue puedan competir con las celdas solares del silicio.

Las celdas solares de pelicula delgada son fabricadas con espesores en el rango
de nandmetros por lo tanto el consumo de material se reduce de manera
significativa y el costo de produccién de la celda se puede aminorar [5] En la
actualidad se han desarrollado celdas solares de pelicula delgada de Cu(In,Ga)Se>
(CIGS) y CdTe que han alcanzado eficiencias de conversion mayores al 20%[6], [7].

Sin embargo, presentan algunas desventajas como: alto costo y escases para los
elementos como Galio (Ga) e Indio (In) y problemas de toxicidad que presenta el
Cadmio (Cd). Esto ha dado lugar a la exploracion de nuevos materiales para
aplicaciones fotovoltaicas que sean de bajo costo, baja toxicidad, abundantes en la

tierra y que sean amigables con el ambiente[5], [8].

En los dltimos afios se han realizado investigaciones con diferentes compuestos
qgue cumplen las caracteristicas arriba descritas, como son: Cu2ZnSnSes [9],
Cu2SnSs [10], CuSbS2[11], Sb2S3[12], CuSbSe:2 [13], Sh2Se3[8], Sb2SxSesx [14].
Estos materiales tienen el potencial como capa absorbedora de una celda solar
debido las siguientes caracteristicas: un coeficiente de absorcién mayor a 104 cm?
[12][15], un band gap (Eg) dentro del rango 6ptimo segun la ecuaciéon de Shockley-
Queisser que es entre 1.1y 1.5 eV [8], [11]-[13]. Ademas que los elementos que
los constituyen en su mayoria son de bajo costo, abundan en la naturaleza (por
ejemplo la abundancia en la tierra del antimonio se encuentra entre 0.2 a 0.5 ppm,
el azufre es elemento numero 23 entre los mas abundantes en la corteza terrestre ,

la produccién de cobre ha ido en aumento para el 2016 se esperaba un crecimiento
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del 11% de la obtencién de este metal que normalmente se encuentra en la
naturaleza combinado con azufre[16]) y son de baja toxicidad a comparacion de

otras tecnologias fotovoltaicas.

El sulfuro de antimonio (Sb2S3) es un material emergente al cual se le han dado
aplicaciones fotovoltaicas, tiene un coeficiente de absorcion mayor a 104 cm [17].
Es un compuesto binario con fase estable de Stibinita, bajo punto de fusion de 550
°C y una brecha de energia dentro del rango de 1.7-1.8 eV [12]. Estas propiedades
hacen que el Sh2Ss sea un material muy atractivo para aplicaciones en celdas
solares de pelicula delgada. Se ha reportado eficiencia de conversion de 7.5% en
una celda de hetero-union utilizando este material [18]. Sin embargo, debido al valor
de Eg que presenta el Sb2Ss la eficiencia en la recoleccion de luz es limitada y
presenta una alta resistividad para aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos [19].
Se ha sintetizado Sb2S3 a partir de diferentes técnicas como: rocio pirolitico [20],
depdsito por evaporacion quimica [21], bafio quimico [22], [23], evaporacion

térmica[24], [25],y electrodepdsito[26].

Una alternativa para las celdas solares de pelicula delgada de Sb2Ss es la
preparacion celdas solares basadas en peliculas delgadas de Sb2(SxSe1-x)3. Se han
hecho peliculas delgadas de la solucién solida de sulfuro selenuro de antimonio
calentando un depésito por bafio quimico de las capas de Se-Sb2.Ss y se han
obtenido brechas de energia ajustables en el rango de 1.1-1.88 eV. [27]. Este
material satisface muchos de los criterios establecidos en un trabajo del 2014 acerca
de celdas solares de pelicula delgada como: propiedades del material, eficiencia de
conversion, estabilidad, y precio para la manufactura de médulos fotovoltaicos [28].
Las peliculas delgadas de Sbh2(SxSei-x)3 .con una brecha de energia entre 1.3y 1.7
eV pueden ser utilizadas como material absorbedor, debido que presentan una alta
densidad de corriente de corto circuito (Jsc), mejorando la eficiencia de conversion
de la celda solar [29]. Debido a estas caracteristicas se ha incrementado el interés

en celdas solares de sulfuro selenuro de antimonio en afos recientes [30].
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En 2016 se report6 una eficiencia de conversion de 5.79 % con una configuracion
ITO/CAS/ Sh2(SxSe1-x)s/Au. La pelicula absorbedora se hizo mediante evaporacion
térmica rapida seguida de una reaccion de vapor de azufre. Los valores obtenidos
en esta celda fueron: Voc: 0.5 V; Jsc 22.33 mA/cm? y un factor de forma de 0.521
[31]. La mejor eficiencia se reporté en 2014 con un valor de n= 6.3. La estructura
utilizada para esta celda fue FTO/bulk TiO2/mp-TiO2/ Sb2(SxSeix)s. La capa
absorbedora fue preparada mediante el tratamiento térmico de Sh2Ses (depdsito por
spin coating) y Sb2Ss (depdsito quimico). Para este tipo de celda los valores
obtenidos reportados fueron los siguientes: Voc: 0.475 V; Jsc 24.9 mA/cm? y un factor
de forma de 0.556 [32]. En el afio del 2015 una eficiencia de conversion de 5.6 %
fue obtenida para una celda solar de CdS/Sb2Ses con parametros de Voc: 0.4 V; Jsc
25.1 mA/cm? y un factor de forma de 0.557 [33]. El uso de Sbh2Ss en celdas solares
con una configuracion FTO/CdS/Sb2Ss/C-Ag ha sido reportada obteniendo los
siguientes valores: Voc: 0.6 V; Jsc 6.12 mA/cm? , factor de forma de 0.35 con una
eficiencia de n=1.27 % [24]. En otro reporte del 2016 para una estructura de
FTO/CdS/ Sb2(SxSe1-x)3/C-Ag se observd que al disminuir x se reduce el Voc pero
incrementa la eficiencia de la celda. Para una composicién de Sb2Si17Sei1s se
reporté una n=3.12% y un Voc = 0.535 V comparado con la composicion Sb2S1.5Se1s
se observo que N=3.63% y un Voc = 0.528 V. La obtencion de la pelicula absorbedora
de Sh2(SxSeix)s se realizé mediante la evaporacién térmica de un precipitado de
Sh-S-Se [34]. En el presente afio se reporté la fabricacion celdas solares de sulfuro
selenuro de antimonio por evaporacion térmica de polvos de Sb2Sz y Sh2Ses. Se
observd un band gap ajustable en el rango de 1.38 eV a 1. 88 eV. La eficiencia
maxima obtenida fue de 4.24% para la celda SnO2:F/CdS/Sb2So5Se2s/C-Ag. En
este estudio se llega a la conclusion, basado en las observaciones de las
caracteristicas J.-V y EQE, que se aun se requiere trabajo para mejorar el

desempenfio de estas celdas [35].

En los trabajos mencionados anteriormente el desarrollo de la capa absorbedora de
Sh2(SxSe1-x)s se realiza mediante métodos de evaporacion térmica en su mayoria.

Estos métodos necesitan condiciones de presion especificas, altas temperaturas,
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reactivos o precursores altamente puros, equipo sofisticado y costoso [24], [35]. Una
de las técnicas alternativas para el desarrollo de peliculas semiconductoras es el

electrodepaosito.

Otro material de creciente interés es la chalcostibite (CuSbQ2 Q=S o0 Se) debido a
sus propiedades fisicas y quimicas apropiadas para aplicaciones fotovoltaicas, su
brecha de energia directa entre 1.1-1.5 eV y un alto coeficiente de absorcion en un
rango de 104-10° cm™ [36], [37]y una eficiencia maxima tedrica calculada de 22.9
%, estas son caracteristicas de un material absorbedor ideal en una celda solar [38],
[39]. Para el material de CuSbS: se ha reportado eficiencia de conversion n=0.5%
con una configuracion de la celda FTO/CuSbhS2/CdS/ZnO/ZnO:Al/Au, donde el
material absorbedor se deposité por spin-coating [40]. En 2014 se fabricd un
dispositivo con estructura similar, en el cual material absorbedor se deposité por la
técnica de electrodepdsito y se reportd una eficiencia de 3.13 % con iluminacion AM
1.5 [41].

Una eficiencia cercana al 1 % fue reportada con una configuracion superestrato
FTO/Nn-CdS/i-Sh2S3/p-CuSbS2/C/Ag, donde el material absorbedor se sintetizé por
tratamiento térmico de una bicapa Sh2Ss (bafio quimico) / Cu (evaporacion térmica)
[42]. En otro estudio se prepararon peliculas delgadas de CuSbS: utilizando tintes
de nanoparticulas los cuales fueron depositados por spin coating. Se realizé una
configuracion de la celda Mo/CuSbhS2/i-ZnO/n-ZnO/Al y se obtuvo una eficiencia del
3.22 % [43]. Las peliculas delgadas de CuSbS: se han obtenido por diferentes
métodos fisicos y quimicos. Algunos de los métodos fisicos utilizados son:
evaporacion térmica de polvos de CuSbS: [44], [45]; co-evaporacién de los
elementos de Cu,Sb y S [46] y RF co-sputtering de Sb2Ss y CuSz. [47]. Dentro de
los métodos quimicos se encuentran: spin coating de Cu-S y Sb-S en una solucién
de hidracina [40], electrodepdésito de capas metalicas [41], deposito por bafio
quimico de Sb2S3-CuS [48] asi como rocio pirolitico [49]. En el caso de CuSbSe:>
se han obtenido eficiencias del 4.7% , donde el material absorbedor fue desarrollado

por evaporacion térmica [37]; en un trabajo reportado en el presente afio se mostré
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una eficiencia de conversion del 4% con una configuracién
Al:ZnO/iZnO/CdS/CuShbSe2/Mo/SisN4/Vidrio. El material absorbedor se obtuvo por
depadsito electronico pulsado de baja temperatura (LTPED por sus siglas en inglés)
[13]. La chalcostibite tipo CuSbSe2 también se ha sintetizado por métodos como:
spin coating de tintes [50], solvotermal [51] y electrodepésito [52], [53].

La formacion de chalcostibite (CuSbQ2 Q=S o Se) se ha reportado por varios
métodos descritos anteriormente. Uno de los métodos atractivos para el depoésito
de peliculas delgadas del material es el electrodepédsito debido a que es

relativamente sencillo de llevar a cabo, rapido y de bajo costo.

Debido a la isoestructura de CuSbS2 y CuSbSe2 [11], [13]. Podemos formar la
solucién solida tipo CuSh(S1xSex)z2, con el fin de obtener un material absorbedor
interesante para aplicacion en celdas solares. Con propiedades épticas y eléctricas

gue pudieran variar dependiendo del contenido de Selenio [34], [35],

La técnica de electrodepdsito en la sintesis de peliculas semiconductoras para
aplicaciones en celdas solares tienes ventajas debido a su escalabilidad y su bajo
costo, esto ha hecho que sea atractiva en el desarrollo de peliculas delgadas [26],
[54]. No se necesitan equipos tan sofisticados, los experimentos se llevan a cabo a
presion atmosférica y la temperatura durante el depésito es baja comparada con
métodos fisicos. La naturaleza eléctrica que implica los procesos de depdésito
permite un buen control en la composicion y en la uniformidad de la pelicula [26]. La
técnica de electrodeposito se ha utilizado para sintetizar peliculas semiconductoras
como : Sh2S3[26], Sh2Ses [55], CuSbS: [54], CdS [56], CdSe [57].

En el presente trabajo se llevé a cabo la sintesis de la solucién sdlida Sb2(SxSe1x)3
y de CuSb(Si1xSex)2 por el método de electrodepdsito, con el fin de estudiar las
propiedades opticas, eléctricas y estructurales de estos materiales para utilizarlos
como capa absorbedora en una celda solar. Se ajustaron los parametros de

potencial de electrodepdsito, temperatura del tratamiento térmico, concentracion de
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los precursores en la solucion utilizada para el crecimiento por electrodepdsito y se

obtuvieron peliculas uniformes de Sbh2(SxSe1x)zy de CuSh(SxSei1x).

1.1 Objetivos

1.1.10bjetivo General

Sintetizar y caracterizar peliculas delgadas de Sb2(SxSeix)sy de CuSb(SxSei-x)2

para su aplicacion en celdas solares.

1.1.20bjetivos Especificos

- Estudio de voltamperometria para determinar el potencial de depdésito del
Sh2Ss.

- Deposito de peliculas delgadas de Sb2S3 por medio de pulsos de potencial.

- Tratamiento térmico con atmosfera de Sy S/Se para la obtencién de peliculas
delgadas de Sbh2(SxSe1-x)s.

- Caracterizacion de peliculas delgadas de Sb2(SxSe1-x)s.

- Estudio de voltamperometria para determinar el potencial de depdsito del
cobre (Cu).

- Electrodepésito de Cu sobre las peliculas delgadas de Sb2Ss para formar la
bicapa Sb2Ss/Cu.

- Tratamiento térmico con atmosfera de Sy S/Se para la obtencion de peliculas
delgadas de CuSb(SxSe1x)2.

- Caracterizacién de peliculas delgadas de CuSb(SxSe1-x)2.
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1.2 Justificacion

Los materiales absorbedores Sb2(SxSei1-x)s y CuSb(SxSeix)2 muestran excelentes
propiedades Opticas y eléctricas para su aplicacion en celdas solares. Podemos
ajustar caracteristicas como la brecha de energia y la conductividad cambiando la
cantidad de Selenio presente en la pelicula. Los componentes que forman estas
soluciones sélidas son elementos abundantes en la superficie terrestre y con baja
toxicidad, ademds, del bajo costo de produccion. Debido a estas caracteristicas se
consideran materiales adecuados para aplicarse en la tecnologia fotovoltaica.
Ademas de que son materiales de reciente interés y falta explorar sus

caracteristicas para un mejor desempefio dentro de la celda solar.

Ademas, la técnica de electrodepdsito (la cual se utilizard para sintetizar los
materiales) es de bajo costo comparada con métodos fisicos. Por la naturaleza
eléctrica de la técnica podemos tener buen control en la composicién y uniformidad
en las peliculas. Podemos obtener Sbz(SxSei«x)s a través de la incorporacion de
vapor de Selenio/Azufre a peliculas delgadas de Sb2Ss desarrolladas por
electrodepoésito. Esta propuesta no ha sido reportada para la formacion de
Sh2(SxSei1-x)s.

En el caso de la formacion de CuSb(SxSe1-x)2 no se cuentan con reportes donde se
deposite este material en pelicula delgada, se ha reportado la formacion de la
solucién solida en polvos obtenida por mecano sintesis [58]. Para la obtencion de la
solucién sélida CuSb(SxSe1-x)2 se plantea el tratamiento térmico en una atmaosfera
de S/Se al apilamiento de peliculas de Sb2S3s/Cu obtenidas por electrodeposito. Al

dia de hoy esta propuesta no ha sido planteada y/o reportada.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Semiconductores

Por sus propiedades electro-fisicas las substancias que existen en la naturaleza
pueden ser divididas en tres grandes grupos: metales, semiconductores y
dieléctricos. La clasificacion mas simple es agrupar dichas substancias por su
resistividad. En los metales esta magnitud oscila entre 10 y 10 ohmios*cm. El
grupo de substancias con una resistividad entre 10y 10'° ohmios*cm pertenecen
a los semiconductores. Por udltimo, las substancias que tienen una resistividad
mayor a 10%° ohmios *cm corresponden a los dieléctricos[59]. Es decir, que los
semiconductores son sustancias que tienen una conductividad eléctrica inferior a un

metal, pero superior a la de un aislante.

Los semiconductores pueden clasificarse en tipo p y n. Los semiconductores tipo p
se caracterizan porgue los portadores de cargar son en su mayoria huecos y estos
se adicionan encima de la banda de valencia (Figura 2.1). En los semiconductores
tipo n los portadores de carga son en su mayoria electrones y se afiaden debajo de

la banda de conduccion [60].

Dentro de los semiconductores tipo n podemos encontrar al 6xido de titanio y sulfuro

de cadmio.
Algunos ejemplos de semiconductores tipo p son: Sb2Ss, Sbh2Ses, CuSbS:2, CdTe,

CuShbSe2. Estos materiales se han utilizado como capa absorbedora en celdas

solares de pelicula delgada.
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Figura 2.1.Posicion del nivel de Fermiy densidad de estados ocupados para semiconductores tipo
p y tipo n.

2.1.1 Teoria de Bandas

El estado normal de una coleccion de un gran niumero de atomos idénticos bien
separados esta muy degenerado. El nUmero de niveles idénticos de energia es muy
grande y no cualquiera de los &tomos puede excitarse por la absorcion de un fotén.
Cuando estos atomos se disponen juntos formando un sélido, los niveles de energia

del sistema se ensanchan formando bandas [61].

El modelo de bandas permite explicar con una excelente aproximaciéon el fenémeno
de la conduccién eléctrica en los soélidos. Segun este modelo, la materia esta
constituida por atomos, cuyos electrones se distribuyen en bandas de energia. La
banda més externa con electrones es la Banda de Valencia (Ev). Para que un
electron escape de la atraccion del nacleo, es necesario que adquiera la energia
suficiente Eg que le permita saltar a la Banda de Conduccion (Ec). Por lo tanto Eg =
Ec - Ev.

El espacio intermedio entre la banda de valencia y a banda de conduccion es
nombrada band gap y representa valores de energia que no pueden tener los

electrones. En un metal o conductor a la temperatura ambiente, las bandas de
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valencia y de conducciéon se entrelazan y se necesita muy poca energia para

mantener corrientes eléctricas intensas.

En un aislante, la separacion Eg es grande; es decir las bandas de conduccién y de
valencia estan muy separadas este hecho hace que se necesite una cantidad

grande de energia para liberar electrones que contribuyan a la conduccion.

En los semiconductores, la banda prohibida es estrecha, de modo que es posible
excitar los electrones de la banda de valencia y transferirlos a la banda de

conduccion [62].

2.2  Peliculas Delgadas

Las peliculas delgadas han sido estudiadas en los recientes afios debido a que sus
dimensiones son pequefas, estas tienen una gran area superficial y el material que
se necesita para crearlas es poco. Por estas caracteristicas esta tecnologia ha sido
utilizada en aplicaciones en componentes electrénicos, pantallas electrénicas,
recubrimientos Opticos, peliculas magnéticas para el almacenamiento de datos.
Dependiendo de las propiedades y caracteristicas de las peliculas delgadas estas

tienen distintos tipos de aplicaciones.

Una pelicula delgada es un material creado por la condensacion de una a una de
especies atomicas, idnicas o moleculares de la materia. Este tipo de peliculas es
creada por el adelgazamiento de un material tridimensional o por medio de un

ensamble o agregado de grupos, granos de especies atbmicas [63].

Para poder obtener peliculas delgadas estas se tienen que depositar en elementos
gue no interfieran o modifiquen sus caracteristicas, lo mas utilizado para esto son
los substratos ya sean de vidrio, de algun polimero o metal. El tipo de substrato a
utilizarse depende de la aplicacion que tenga la pelicula delgada.
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El proceso de crecimiento de una pelicula delgada puede ser resumido como un
proceso de nucleacién estadisticamente constante, el crecimiento controlado de la
superficie de difusion de los nucleos tridimensionales, y la formacion de una
estructura de red y su subsecuente llenado para formar una pelicula continua.
Dependiendo de los parametros termodinamicos del depdsito y de la superficie del
sustrato, la nucleacion inicial y la etapas de crecimiento se pueden describir como:
tipo isla (tipo Volmer —Weber), tipo capa (tipo Frank-van der Merve) y tipo mixta o
también llamada tipo Stranski-Krastanov [64].

2.3  Métodos para Deposito de Peliculas Delgadas

Para el deposito de peliculas delgadas existen métodos fisicos y métodos quimicos
de depdésito. Los métodos fisicos son las técnicas de depdsito las cuales dependen
de procesos fisicos, como la evaporacion o eyeccion de material de la fuente, es
decir, evaporacién o pulverizacion [65]. Los métodos quimicos presentan ciertas
reacciones en el proceso de crecimiento de las peliculas, estas reacciones se llevan
a cabo utilizando un material precursor a partir del cual se forma el material que se

desea depositar [66].

Los métodos quimicos de depdsito se subdividen en dos: procesos quimicos en fase
liquida y procesos quimicos en fase gas. Los métodos de formacion de peliculas por
procesos quimicos en fase vapor o gas incluyen el depésito de vapor quimico y la
oxidacion térmica. El depdsito de vapor quimico (CVD) es un proceso de sintesis de
materiales donde los constituyentes en fase vapor reaccionan quimicamente cerca

0 sobre la superficie del sustrato para forma un producto [67].

El crecimiento de peliculas delgadas inorganicas de fase liquida por reacciones
guimicas se lleva a cabo principalmente por procesos electroquimicos (anodizacién
y electro-implantacion), y por procesos de depésito quimico (implantacion por

reduccion, implantacion electrolitica, conversion de recubrimientos y deposicion por
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desplazamiento)[68]. Dentro de estos métodos se encuentran también los métodos
mecanicos, los cuales se subdividen en tres: por inmersion (Dip-Coating),
recubrimiento por centrifugacion (Spin-Coating) y recubrimiento por spray (spray-

Coating).

2.3.1 Electrodeposito

La técnica de electrodepodsito consiste en la adsorcidon de un metal sobre un
electrodo llamado catodo, en contacto con una disolucién electrolito que contiene

los iones del metal que se pretende depositar.

El electrodepdsito es el recubrimiento sobre un electrodo mediante el proceso
denominado electrolisis, que es el cambio quimico inducido por el paso de corriente

a través de un electrolito.

Un electrodo es un conductor a través del cual existe un flujo de corriente en una
celda electroquimica. El electrodo donde ocurre la reaccidon de oxidacion es el &nodo

(+) y donde ocurre la reduccién es el catodo (-).

La razon de depésito es proporcional al tiempo en el que se lleva a cabo la
electrolisis y a la densidad de corriente. Moviendo estos parametros podemos tener
diferentes espesores en la pelicula depositada. La tasa de depdésito puede variar en
un amplio intervalo desde un Armstrong hasta varias micras por segundo. Las
condiciones tales como: la geometria del catodo, la temperatura, la agitacion del
electrolito, pH, potencial aplicado, densidad de corriente y la composiciéon del bafio
quimico influyen en la velocidad de depdsito y en la uniformidad del depdsito sobre

la superficie.

La sintesis de semiconductores en peliculas delgadas por la técnica del
electrodepdsito tiene algunas ventajas por encima de otras técnicas fisicas y
quimicas. Esta es una técnica relativamente sencilla y econdémica. Pueden

prepararse peliculas delgadas de semiconductores utilizando concentraciones de la
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solucién del orden milimolar ademas que se genera poco desperdicio de material.
Uno de los retos de esta técnica es encontrar las condiciones a las cuales los
materiales semiconductores se depositan de manera uniforme y con espesores

adecuados.

El electrodepdsito ofrece las siguientes ventajas para la preparacion de las peliculas
delgadas semiconductoras:

e Es un proceso isotérmico que es controlado principalmente por parametros
como el potencial aplicado y la densidad de corriente.

e Usualmente los procesos se llevan a cabo a bajas temperaturas.

e Es apropiada para la fabricacion de celdas solares de heterounion, ya que
pueden depositarse peliculas de semiconductores tipo n y p. Usando un
mismo método para la fabricacion de la celda.

Para el electrodepdsito de peliculas delgadas obtenidas en el presente proyecto, se

utilizé una celda de tres electrodos, la cual se detalla mas adelante (Figura 2.2)

» Electrodo auxiliar

» Electrodo de trabajo

> Electrodo de referencia

Recipiente con
mL de volumen

Figura 2.2. Esquema de celda electrolitica de tres electrodos: de trabajo, auxiliar y de referencia.
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CAPITULO 3. EXPERIMENTAL

3.1 Depésito de peliculas delgadas de Sb2(SxSei1-x)3

3.1.1 Desarrollo de peliculas de Sh2Ss

El desarrollo de peliculas de Sh2Ssse llevo a cabo por la técnica de electrodepdésito.
Se utilizo un sistema de tres electrodos: Como electrodo de trabajo se utilizd un
sustrato de vidrio conductor Tec 7(F:SnO3), electrodo de calomel saturado como
referencia y una malla de platino como contra electrodo (electrodo auxiliar) Figura
3.1.

Figura 3.1.Configurarion de la celda electrolitica con tres electrodos.

La solucion utilizada para el depésito (S1) contenia las siguientes concentraciones
de los precursores: 1.5 mM de Cloruro de Antimonio (SbCls) y 18 mM de Tiosulfato
de Sodio (Na2S203). El pH de esta solucion se mantuvo entre 3-4. Para disolver el
SbCls se utilizé acetona y la solucion se colocé en un bafio ultrasoénico durante 5
minutos, a continuacién, se agregaron 50 mL de agua desionizada y al final se

agrego el Na2S20s. Posteriormente esta solucion se dejo en agitacion durante 20
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minutos, al principio era de color blanca (Figura 3.2a) antes de comenzar el depésito
para que se disolvieran las sales precursoras, al final del tiempo de agitacion el color

de la solucién se volvio naranja (Figura 3.2b).

b)
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Figura 3.2. En la figura a) se observa las sales precursoras disueltas antes de la agitacion, en la

figura b se observa la solucién después de 20 minutos de agitacién

Una vez transcurrido el tiempo de agitacién, S1 fue cubierta con una tapa de teflén
para colocar los electrodos. El sustrato de vidrio conductor se lavo con jabdn y agua
desionizada en un bafio ultrasénico por 10 minutos, posteriormente se enjuago en
un recipiente de etanol y fue secado en aire, todo este proceso antes de ser utilizado
para el depdsito. Una vez colocados los electrodos en la cubierta de teflébn se
conectaron al potenciostato marca Bio-Logic por medio de caimanes. A
continuacion, se programa el sistema utilizando la técnica de pulsos de potencial.
Para este experimento se utilizé un potencial de depésito Von=-0.72 V y un potencial
de disolucion Vo#=+0.1 V, estos potenciales se obtuvieron mediante estudios de
voltametria los cuales se presentan en el capitulo 4. La temperatura se mantuvo

entre 28-30 °C con ayuda de un recirculador. Se observé que al aumentar la
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temperatura por encima de los 30°C o disminuir por debajo de 28°C las peliculas
obtenidas no eran uniformes. Durante el depdsito se utilizé nitrégeno (N2) para
desplazar las moléculas de oxigeno y asi evitar la formacion de 6xidos en la pelicula.
Como resultado se obtuvieron peliculas de Sh2S3 amorfas de espesor aproximado
de 400 nm.

3.1.2 Selenizacién de Sh2Ss y desarrollo de las peliculas de Sbz(SxSe1x)s

Las peliculas de Sb2Ss obtenidas por electrodepdsito se llevaron a tratamiento
térmico para cristalizar el material y obtener la fase deseada. Se utilizé un horno

tubular marca MTI (Figura 3.3).

Figura 3.3. Horno tubular utilizado para los tratamientos térmicos

Para la obtencion de peliculas delgadas con la fase stibinita (Sb2S3) se colocaron
en una caja de grafito (2 cm ancho X 6 cm de largo) 5 mg de azufre y una de las
peliculas amorfas obtenidas del electrodepdsito. La caja de grafito fue sellada y se
coloco dentro del horno tubular. ElI horno se purgo dos veces con nitrdgeno para

desplazar las moléculas de oxigeno. La presion al inicio del tratamiento térmico fue
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de -0.3 bar, la cual se logré con el flujo de Nz al inicio del tratamiento. El tratamiento
térmico a 300°C por 30 minutos se realizé por rampas, como se muestra en la Tabla
3.1, el aumento de temperatura se llevé a cabo a una tasa de 20 °C/ minuto. Una
vez obtenida la temperatura del tratamiento la presion del horno se mantuvo en 0.01

Bar.

Tabla 3.1 Rampas de temperatura utilizadas para el tratamiento térmico de Sh,Ss;

Rampa Temperatura °C Tiempo (minutos)
1 100 5
2 100 1
3 300 10
4 300 1
5 300 30
6 30 180

Para la obtencion de peliculas delgadas se realizaron tratamientos térmicos a
diferentes temperaturas a las peliculas de Sb2Ss en un ambiente con5mgde Sy 1

mg de Se. El tiempo del tratamiento térmico fue de 30 minutos para todos los casos.

Como resultado del tratamiento térmico a las peliculas de Sh2Ss en un ambiente de
SelS se obtuvieron peliculas con espesores entre 300-350 nm, de un color café

claro con aspecto metélico, las cuales se caracterizaron posteriormente.

Tabla 3.2 Rampas utilizadas para la formacién de Sby(SxSei-x)2

SbSSe-1 SbSSe-2 SSbSe-3
Rampa | Temperatura | Tiempo | Temperatura | Tiempo | Temperatura | Tiempo
°C (minutos) °C (minutos) °C (minutos)
1 100 5 100 5 100 5
100 1 100 1 100 1
300 10 350 12 400 15
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300 1 350 1 400 1
300 30 350 30 400 30
7 30 180 30 180 30 180

3.2 Depésito de peliculas delgadas de CuSb(SxSe1-x)2

3.2.1 Desarrollo de peliculas de CuSbS:2y CuSb(SxSe1-x)2.

Como precursor para el desarrollo de este material se utilizaron las peliculas
descritas en la secciéon 3.1.1 de Sb2Ss, sobre las cuales se deposité una capa de

cobre metalico (Cu).

La solucion para el depdsito de cobre contenia 7 mg de CuClz disueltos en 70 mL
de agua desionizada, el pH de la solucién se mantuvo entre 4-5. En el depdsito
electroquimico de Cu se utilizé un potencial constante Vapp= -0.72V durante 10
minutos. La temperatura durante el depdsito se mantuvo en 45°C. Al finalizar el

proceso se obtuvo un apilamiento de las peliculas de Sb2S3/Cu (ST1).

A este apilamiento ST1 se le dio un tratamiento térmico a 325 °C durante 30 minutos
con 5 mg de azufre y flujo de nitrégeno para la obtencion de CuSbSz. El aumento
en la temperatura se realizé por medio de rampas con una tasa de 20°C/min (Tabla
3.3). La presion inicial antes de iniciar con el tratamiento térmico se mantuvo en -
0.3 bar y cuando se alcanz6 la temperatura de 325 °C la presién se mantuvo en
0.01 bar.

Tabla 3.3 Rampas de temperatura utilizadas para CuSbS, y CuSb(SxSei-x)2

Rampa Temperatura °C Tiempo (minutos)
1 100 5
2 100 1
3 325 12
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325 30
30 180

Posteriormente, para la formacion de peliculas delgadas de CuSb(SxSei1x)2 se
utilizé el apilamiento ST1, al cual se le dio un tratamiento térmico a 325 °C por medio
de rampas (Tabla 3.3) durante 30 minutos. La presion inicial se mantuvo en -0.3 bar,
pero en el momento que alcanzo la temperatura del tratamiento térmico la presion
aumento a 0.01 bar. Se utilizaron 5 mg de S y diferentes concentraciones de
Selenio: 1 mg, 3 mgy 5 mg durante el tratamiento térmico para observar la influencia

de la incorporacion del selenio a una misma temperatura.

3.3. Técnicas de Caracterizacion

3.3.1 Difraccién de Rayos X

Los Rayos X fueron descubiertos por Wilhelm Rontgen en 1985. Los rayos X, son
ondas electromagnéticas de muy corta longitud de onda (del orden de 0.1 nm). Sin
embargo, la separacion atdbmica en un solido se sabe que es aproximadamente de
0.1 nm. En 1913, Max Van Laue sugirié que la disposicién regular de los atomos en
un cristal puede actuar como una rejilla de difraccién tridimensional de rayos X [39].
Esta suposicion se basa en tres hipoétesis: los rayos-X son ondas, los cristales son
periddicos y la longitud de los rayos X es del mismo orden de magnitud que la

distancia que se repite en los cristales.

Poco después del descubrimiento de la difraccion de los rayos X, Bragg descubrio
que la geometria del proceso es anéloga a la reflexion de la luz por un espejo plano.
Una consecuencia de la periodicidad tridimensional de una estructura cristalina es
gue perpendicularmente a ciertas direcciones, es posible construir conjuntos de
muchos planos que son paralelos entre si, igualmente espaciados, y conteniendo

idénticas disposiciones atdmicas, como se muestra en a Figura 2.4.
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Figura 3.4 Reflexion de un haz de rayos X

Ahora supongamos que un haz incidente de rayos X hace un angulo 6 con modelos
planos. El haz de luz puede ser reflejado por el plano superior e inferior. Sin
embargo, el haz reflejado desde el punto inferior viaja mas lejos que el haz reflejado
en la parte superior, la diferencia de camino efectivo recorrido por ambos haces de
luz es de 2dsenB. Los dos haces se refuerzan mutuamente (interferencia
constructiva) cuando esta diferencia de camino es igual a un multiplo entero de A.
El mismo caso para la reflexion de toda la familia de planos paralelos. Por lo tanto
la condicion para la interferencia constructiva es 2dsen8=n A donde n=1, 2,3... Esta
condicion se conoce como Ley de Bragg. Si la longitud de onda y al angulo de
difraccién son calculados, se puede utilizar para calcular el espacio entre los planos
atomicos [40] [41].

3.3.2 Estructura Cristalina

Una red es una coleccion de puntos, llamados puntos de red, ordenados en un
patron periodico de tal modo que los alrededores de cada punto de la red son
idénticos. Una red puede ser uni, bi o tridimensional. En la ciencia de los materiales
se utiliza el concepto de red para describir los arreglos de atomo o iones. Un grupo

de uno o mas atomos ubicados en forma determinada entre si, y asociados con
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cada punto de red, se llama base. Se obtiene una estructura cristalina sumando la

red mas la base, es decir, estructura cristalina = red + base.

La celda unitaria es la subdivisién de una red que sigue conservando las mismas
caracteristicas generales que toda la red. Al apilar celdas unitarias idénticas se
puede construir toda la red, Hay siete tipos de arreglos Unicos, llamados sistemas
cristalinos, que llenan el espacio tridimensional. Estos sistemas son cubico,

tetragonal, ortorrémbico, romboédrico (trigonal), hexagonal, monoclinico y triclinico.

Aunque existen siete sistemas cristalinos, hay un total de 14 arreglos distintos de
puntos de red. Son arreglos Unicos que se llaman redes de Bravais (Anexo B). Se
identifican 14 tipos de redes de Bravais agrupados en siete sistemas cristalinos. Los
puntos de red estan en las esquinas de las celdas unitarias y, en algunos de los

casos, en las caras o centro de la celda unitaria (Askeland y Pradeep, 2004).

3.3.3 Espectroscopia UV-vis

Las radiaciones ultravioletas y visibles comprenden solo una parte el espectro
electromagnético. La energia asociada con la radiacion electromagnética se define
como E = hv, donde h es la constante de Planck y v es la frecuencia asociada a la
longitud de onda por medio de la ecuacion v = ¢/ A. La radiacién electromagnética
puede considerarse como una combinacién de campos eléctricos y magnéticos

alternos que viajan en el espacio como una onda.

Cuando la radiacion interacciona con la materia puede ocurrir varios fenébmenos
como:

» Reaccion Foto-quimica: Absorbancia y Rotura de Enlaces.
» Fluorescencia y Fosforescencia: Absorcion y reemision.
» Absorbancia
» Reflexiéon
» Transmision
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Cuando la luz atraviesa la muestra, la cantidad de luz absorbida es la diferencia
ente la radiacion incidente (lo) y la transmitida (I), y esa cantidad de luz que se
absorbié se expresa como transmitancia o absorbancia, la transmitancia por lo
general se da en términos de porcentaje y se expresa como:

Por lo tanto, la absorbancia esta dada por:

A = —logT

Para medir este tipo de fendbmeno se utiliza un espectrofotometro el cual es un
instrumento que se usa para medir transmitancia, reflectancia o absorbancia de una

muestra.

El funcionamiento de este equipo es relativamente sencillo. Una luz poli-cromética
de la fuente se enfoca sobre la rendija de entrada de un monocromador, que
transmite selectivamente una estrecha banda de luz, esta luz atraviesa el area de
la muestra hasta el detector. La medicién que realiza el equipo se determina
midiendo la intensidad de la luz que alcanza el detector después de atravesar la

muestra.

3.3.4 Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier
material 0 compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi su identificacién. El
analisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersada
por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. Una pequefia
porcion de la luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de
frecuencia que son caracteristicos del material analizado e independiente de la

frecuencia de la luz incidente. Se trata de una técnica de analisis que se realiza
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directamente sobre el material a analizar sin necesitar éste ningun tipo de
preparacion especial y que no conlleva ninguna alteracion de la superficie sobre la

gue se realiza el andlisis, es decir, es no-destructiva.

3.3.5 Fotorespuesta

Con la medicion de fotorespuesta se puede obtener informacion sobre la

conductividad y fotosensibilidad de peliculas delgadas.

Para la medicion de foto-respuesta a la pelicula se realizaron contactos con una
substancia conductora (pintura de carbén o plata) con dimensiones de 3 x 5 mm
aproximadamente. La medicién se realiza en un cuarto oscuro, se colocan los
electrodos de la fuente en la pelicula, el positivo en el vidrio conductor y el negativo

en el contacto de carbdn y se deja reposar la pelicula.

La finalidad de dejar la pelicula en oscuridad es que la mayoria de los electrones
regresen a su estado de reposo después de ser excitados por la luz absorbida.
Después se procede a fijar las condiciones bajo las cuales se realizara la medicion,
y se aplica una diferencia de potencial. Este estudio se realizé para determinar si el

material tiene sensibilidad a la luz.

3.3.6 Voltametria Ciclica

La técnica de voltametria ciclica (VC) es una de las mas usadas para la adquisicion
de informacién cualitativa de las reacciones electroquimicas. Esta técnica nos da
informacion de los procesos oxido-reduccién (redox), reaccion heterogénea de
transferencia de electrones y los procesos de adsorcion. También podemos localizar

los potenciales redox de las especies electroactivas.

La técnica de VC consiste en un barrido de potencial lineal en un electrodo de
trabajo estacionario usando un potencial de onda triangular. Durante el barrido de

potencial, el potenciostato mide la corriente resultante de las reacciones
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electroquimicas (consecuencia del potencial aplicado). Los voltamogramas son

gréficas de la respuesta de la corriente en funcion del potencial aplicado

3.3.7 Principios de deposito de Sb2Ss

Se presentan las series de reacciones electroquimicas propuestas para la formacion
de sulfuro de antimonio que ocurren en el catodo. Las cuales son parecidas a lo
reportado para otros sulfuros [26]:

i) Reduccién de Sb, en el cual estan involucrados la transferencia de 3
electrones en la reaccion:

Sh3* +3e~ - Sh°
RT
E(Sb3*/Sb) = EO(Sh3*+Sh0) + (3_1:) In(ags,) (1)
i) Reduccién del S. La reduccién del tiosulfato (S203%") en azufre:
S,03°” + 6H* + 4e~ — 25 + 3H,0
RT
E(5,05%7/8°) = E°(5,05%7/S°) + (6—F> In[a(S,05°7) x (aH*)®] (2)
El azufre adsorbido puede ser reducido a H2S

S+ 2H* 4 2~ - H,S(aq) (3)

iil) Formacién de Sb2Ss. El electrodepdsito de Sh2Ss posiblemente ocurra por la
adsorcion de azufre coloidal y la reduccién de Sb3*.

25b3* + 35S + 6e” - Sh,S;
Existe la posibilidad de que el H2S reaccione con el Sb3* para formar Sbh2S3

2Sb3* + 3H,S — Sb,S; + 6H*
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CAPITULO 4. RESULTADOS

4.1 Voltametria Ciclica

La técnica de voltametria ciclica se utiliz6 para estudiar las reacciones de
oxido/reduccion que ocurren en el electrodo de trabajo y con esta informacion fijar

el potencial de depdsito para las peliculas delgadas de sulfuro de antimonio.

En la Figura 4.1 se observan los voltamogramas realizados para: a) Solucion de 25
mg de SbCls b) solucion de 300 mg de tiosulfato de sodio (Naz2S203) y c)
combinacion de las soluciones a y b. Todas con un volumen de 70 mL y una

velocidad de barrido de 10 mV/s.

0.2 )
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E o4 § 016
£ 04/ S
- E
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Figura 4.1. Estudio de voltametria ciclica: a) Sb, b) Sy c) Sb-S
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En la figura 4.1a) se muestra la grafica de voltametria ciclica para el Sb, podemos
observar que durante el barrido en la direccion catodica la corriente se mantiene
estable con un valor de cero hasta alcanzar el potencial de -0.38 V vs SCE. Cuando
el barrido alcanza potenciales mas negativos se observa un incremento en la
corriente. También notamos la formacion de un pico catédico en -0.83 V vs SCE,
debido al depdsito de antimonio metalico. La corriente catddica sigue aumentando
debido a la evolucion del hidrogeno, el cual se observa en potenciales mas
negativos. El depdésito de Sb continda durante el barrido en la direccién anddica,
esto lo podemos concluir debido a los altos valores que mantiene la corriente
catddica. En la region anddica se observa un pico definido debido a la disolucion del
Sb metélico. De acuerdo con el andlisis anterior tenemos un rango de potencial para
el deposito de antimonio entre -0.38 V y -0.82 V vs SCE utilizando una solucion de
1.5 mM SbCls.

El voltamograma para la solucién con 18 mM Na2S203 se presenta en la figura 4.1b).
En la direccion catodica la corriente permanece en cero hasta el potencial de -0.07
V vs SCE y se observa un brusco incremento en la corriente debido a la reduccion
del tiosulfato a azufre (reaccién 2, seccién Experimental 3.3.7). Existe la posibilidad
que el azufre adsorbido en la superficie del sustrato se reduzca a H2S segun la
ecuacion de la reaccion 3 (seccion Experimental 3.3.7). La ausencia de picos en la
direccién anddica puede ser debido a las siguientes razones: el azufre adsorbido se
ha reducido a H2S durante el barrido en direccién catddica o el material depositado
no se disolvié en el electrolito aplicando potenciales anddicos. El rango de depésito
del azufre lo encontramos en un rango de potencial desde -0.1 hasta -0.62 V vs
SCE.

Una vez identificados los rangos de potencial para el depésito de los elementos de
manera individual, se realizaron experimentos de voltametria ciclica con la mezcla
de la solucién de 1.5 mM de SbCls y 18 mM de NazS203 con el fin de identificar los
valores de potencial a los cuales se obtiene el binario Sb2S3 (Figura 4.1c). Durante

el barrido en direccion catodica la corriente es nula hasta llegar a -0.54 V vs SCE.
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Con la adicion de tiosulfato de sodio a la solucion de cloruro de antimonio
observamos un cambio a potenciales mas negativos (-0.54 V vs SCE) comparado
con la de antimonio (-0.38 V vs SCE). El rapido incremento en la corriente catddica,
observada después de este potencial (-0.54 V vs SCE), es debido al depdsito de
Sh2S3[26]. Una pelicula de color café de Sb2Ss se observa en el sustrato. Para el
potencial catddico se mantuvieron valores por debajo de -1V para evitar la reaccion
de la evolucién del hidrogeno. Durante el barrido en la direccién anddica, se observa
una corriente catodica debido al depdésito del material. Sin embargo, el valor de esta
corriente es baja comparado con el barrido anddico. Una de las razones es el
cambio en la superficie del sustrato, durante el barrido en la direccién catodica el
depdsito se lleva a cabo en la superficie del sustrato F:SnO2 mientras que en la
direccion anddica el depdsito se lleva a cabo en el material que se depositd
anteriormente. Cuando el barrido anddico llega a -0.17 comienza la formacién de un

pico definido que aparee en 0.14 V indicando la oxidacion del material depositado.

Para el deposito de peliculas delgadas de Sb2Ss realizadas en este trabajo, se fijo
el potencial de deposito Von=-0.72 V vs SCE que corresponde al voltaje donde se
alcanza la maxima corriente. El potencial de disolucion seleccionado fue de Voff=
+0.1V vs SCE.

Se obtuvieron peliculas de sulfuro de antimonio con un area de 3 cm? y espesor de

400 nmz15, buena adherencia y homogéneas en la superficie (Figura 4.2).

Figura 4.2. Pelicula delgada de Sb,S3
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Los potenciales de depdsito seleccionados para la obtencién de estas peliculas

fueron: potencial de depdsito E1=-0.72 V vs SCE y potencial de disolucion E2=+0.1

V vs SCE con un intervalo continuo de 10 segundos, como se muestra en la Figura

4.3.
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Figura 4.3. Grafica de Potencial aplicado vs Tiempo para las peliculas de Sh,S;

Algunas ventajas del electrodepésito por pulsos de potencial son: (i) en E2 el

antimonio y el sulfuro de antimonio enlazado débilmente se disolvera llevando a la

formacion de peliculas uniformes, adheridas y estequiométricas y (ii) durante el

lapso que dura E2 los iones tienen suficiente tiempo para difundirse en la superficie

del sustrato desde el seno de la solucion llevando a la recuperacién de la

concentracion para el siguiente E1.

4.2 Caracterizacion de Sb2(SxSe1«x)3

4.2.1 Estudio de las propiedades estructurales
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Los datos de los patrones de difraccion de rayos X (DRX) se obtuvieron mediante
un difractometro Rigaku Ultima IV X-ray diffractometer utilizando radiacion Cu-Ka

(1.5406 A). Las muestras fueron medidas con angulo de haz rasante 0.5°.

En la Fig. 4.4 se muestran los difractogramas correspondiente a las peliculas
delgadas de Sb2S3 y Sb2(SxSei-x)s con tratamiento térmico de 300 a 400 °C en un
ambiente de S y S/Se respectivamente. En la Figura 4.4a se muestra el
difractograma de la pelicula delgada de Sb2Ss horneada a 300 °C durante 30
minutos con flujo de nitrégeno y en una atmosfera de azufre, todos los picos de
difraccién concuerdan con la tarjeta #421-393 correspondiente la stibinita. En el
caso de las peliculas de Sbz(SxSei-x)s (Figura 4.4 b-d) podemos observar un
traslape de picos de difraccion de las fases cristalinas de Sb2Ss (PDF#421393) y
Sh2Ses (PDF#150861) y un aumento proporcional de la intensidad de los picos de
SnO:2 debido a un adelgazamiento en la pelicula provocado por el aumento de la
temperatura. Sin embargo, el pico correspondiente al plano (1 2 0) de las tarjetas
de Sh2S3y Sh2Ses no se traslapa entre ellos, ni con respecto a ningun otro pico de
difraccion de otra fase que pudiera existir (6xidos de antimonio, azufre o selenio
elemental). EI movimiento hacia angulos menores de este pico puede atribuirse a la
formacion de la solucion soélida Sh2(SxSei-x)s3, debido a que el radio ionico del selenio
es de 0.198 nm comparado con el del azufre de 0.184 nm [27][69][35]. El
desplazamiento a la izquierda de cualquier pico implica un aumento en el valor de
la distancia interplanar (d), que en el caso del presente trabajo un mayor
desplazamiento puede atribuirse a un mayor contenido de Selenio en las peliculas
[69], por lo tanto al incrementar el Se aumenta el valor de d y reduce la variable x
en Sbhz2(SxSei-x)s.
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Figura 4.4. Difractograma de peliculas delgadas de Sb,S3;y Sbha(SxSei1x)3
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En la Figura 4.5 se muestran los difractogramas correspondientes al plano (1 2 0)
para cada muestra. Con un tratamiento térmico de 300° C durante 30 minutos,
presion de 1 bar y agregando Unicamente 5 mg de S durante el proceso lleva a la
formacion del pico a un angulo 26=17.56°, el cual coincide exactamente con el PDF
de Sb2Ss como se muestra en la Figura 4.5a. Cuando variamos el ambiente con 1
mg de Se bajo las mismas condiciones de presion, tiempo y temperatura se observa
un desplazamiento del pico hacia la izquierda a valores de 26=17.37°. Al aumentar
la temperatura a 350 °C el valor baja hasta 26=17.32°. En el caso de 400 °C, 26=
17.07°. Existe una relacién directa entre la temperatura y la incorporacién de
Selenio, ya que al aumentar la temperatura existe un mayor desplazamiento a la
izquierda del pico (1 2 0) lo que indica un mayor contenido de Selenio en las
peliculas. Otro indicio de la incorporacion del Selenio es la aparicion de un pequefio

pico en 26=46.2° correspondiente al Sb2Ses como se muestra en la figura 4.4 c-d.
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Figura 4.5 Difractograma de las peliculas de Sb.Ss y Sha(SxSe1.x)s correspondiente al pico (1 2 0)

El calculo de la distancia interplanar para este pico, donde no hay traslape con otras

fases, se cacul6 a partir de la siguiente ecuacion:

g ni
"~ 2sin@

Donde 1 es la longitud de onda del haz incidente (KaCu=1.5406 A), 6 es el angulo
de incidencia y n es un factor de correccion que normalmente se toma el valor de 1.
Los valores obtenidos se reportan en la tabla 4.1, donde se observa un aumento en
la distancia interplanar que es debido a la incorporacion de Se, se espera la
formacion de una solucion solida Sb2(SxSeix)s debido a que los binarios Sb2Ss y

Sh2Ses cristalizan en la misma estructura, la cual es ortorrombica.
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4.2.2 La Ley de Vegard para red cristalina

La ley de Vegard establece que existe una relacion lineal entre los pardmetros de

red de una solucion sélida y la concentracion de los elementos que la constituyen:

As1-x)x = (1 —x)ay + xap

Esta ley asume que los componentes Ay B estan en su forma pura y tienen la misma
estructura cristalina. En la ecuacion anterior a,;_y)gx €S €l parametro de red de la
solucion solida, ay y ag hacen referencia a los parametros de red de sus

componentes en forma pura por lo tanto x es la fraccion molar de B en la solucion.

De acuerdo con la ecuacion x es la concentracion de azufre, a(Sb2Se3) y a(Sh2S3)
son los parametros de red de los binarios y a(x) es el parametro de red perteneciente

a la solucién solida.

Se puede realizar una estimacién de la composicion quimica a partir del pico de
difraccion (1 2 0) cuando se asume una variacion proporcional de la distancia
interplanar entre los valores de Sh2Ssz (5.057 A) y Sb2Ses (5.520 A). Podemos

calcular entonces la variable x para la solucién solida Sbh2(SxSe1-x)3[69].

a(x) = x * a(Sb2S3) + (1 — x) * a(Sb2Ses) (1.0)

La composicion de las muestras se muestra en la tabla 4.1, al aumentar el valor de
la distancia interplanar disminuye la variable x en Sb2(SxSe1-x)3 por lo tanto aumenta

la cantidad de Selenio que contiene la muestra.

Tabla 4.1 Composicion de las muestras de Sby(SxSeix)s

Identificacion de la Distancia interplanar A Composicion
muestra (120
SbS-1 5.06 Sb2Ss
SbhSSe-1 5.09839 Sh2S2.3Seo.7
SbSSe-2 5.11586 Sbh2S2.1Seo.9
SbSSe-3 5.19884 Sh2So.sSez.2
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Por medio de la ecuacién de Scherrer (ecuacion 4.1) podemos calcular el tamafio

de cristal de las peliculas delgadas[70].

KA

'~ Bsing

Ecuacion 4.1. Ecuacion de Scherrer utilizada para calcular tamafio de cristal
donde:

T =Tamafo promedio del cristal.

K = Factor de forma (0.90).

A= Longitud de onda de los rayos X (1.5406 A).
,3: Ancho de la altura media del pico mas alto.

6= Posicion del pico de Difraccion (Angulo de Bragg).

Utilizando la féormula anterior se obtuvo un tamafio de cristal promedio de 20+ 3 nm,
en la tabla 4.2 se muestran los valores correspondientes para diferentes

composiciones.

Tabla 4.2 Tamafo de cristal para las muestras de Shz(SxSei-x)3

Identificacion de la Composicion Tamafio de cristal (nm)
muestra
SbS-1 Sb2Ss3 20.7
SbSSe-1 Sb2S2.3Seo.7 22.7
SbSSe-2 Sh2S2.1Seo.0 22.8
SbSSe-3 Sb2So.sSe2.2 23

Para calcular los parametros de red, correspondientes a la estructura ortorrombica

se utilizo la siguiente ecuacion (Ecuacion 4.2)
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Ecuacion 4.2 Ecuacion para calcular los parametros de Red. Para el caso de la estructura
tetragonal a=b, #c

donde:

a, b, c = parametros de Red.
d= distancia entre los planos.
h, k, | = indices de Miller.

En la tabla 4.3 se muestran los valores obtenidos de los parametros de red,
podemos observar un aumento en el valor de los parametros de red al aumentar el
selenio presente en las peliculas, los valores obtenidos estan entre los reportados
para Sb2S3 y Sh2Ses [27], o que nos da indicios de la formacion de una solucion

solida.

Tabla 4.3 Pardmetros de red para las peliculas de Sbz(SxSei-x)3

Sbs-1 11.2757 11.3 3.8331
SbSSe-1 11.4884 11.3891 3.83854
SbSSe-2 11.4906 11.4224 3.8416
SbSSe-3 11.5948 11.6333 3.9089

Sh2Ses[69] 11.633 11.78 3.985
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4.2.3 Propiedades Opticas

En la Figura 4.6 se observan los espectros de transmitancia y reflectancia especular
de las peliculas delgadas de Sb2(SxSei-x)3 en un rango de medicion de 300 a 1500
nm. Los valores de transmitancia de las peliculas estan en un rango aproximado del
10 al 30 %. Se muestra un desplazamiento en la caida de la curva de transmitancia
hacia longitudes de onda mayores al aumentar la concentracion de Selenio presente
en las peliculas. La reflectancia especular de las peliculas varia entre 40 y 60 %,

como se muestra en la figura 4.6b. Este valor es relativamente grande debido a un
indice de refraccion (n = erl/ 2) para Sbh2(SxSe1-x)s3 entre 2.9-3.84 [34]. causado por

una alta frecuencia de la permitividad relativa (&,-) de 8.5 para el Sb2Ss y 14.8 para
el Sh2Ses [71]
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Figura 4.6 Espectros de transmitancia y reflectancia especular de las peliculas de Sb2(SxSei-x)ax

4.2.3.1 Band Gap (Eg) y Coeficiente de absorcion (a)
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La brecha de energia de un material absorbedor contribuye a la méxima densidad
de corriente fotogenerada (Jv), el cual es el valor maximo de Jsc para una celda
solar. El valor de a, y la naturaleza de las transiciones electronicas (directas e
indirectas) deciden el espesor de la pelicula (3/a) o (4/a) para alcanzar valores del
95-98 % de Ji[72].

Los datos de T y R ayudaron a estimar el valor de alfa y de la brecha de energia. El
Sb2Ss y Sh2Ses son materiales semiconductores con transiciones directas
permitidas, esto ocurre en la mayoria de los semiconductores con elementos
pesados [35], la brecha de energia puede ser determinada a partir de la ecuacién
de Tauc:

ahv = a,(hv — E;pt)l/n

Donde h es la constante de Plank, v es la frecuencia de la radiacion de luz, a; es
una constante y el valor de la exponente n denota la naturaleza de su transicion
electrénica, ya sea permitido o prohibido, a través de una brecha de energia directa
o indirecta:

Para una transicion directa permitida n= %,

Para una transicion directa prohibida n= 3/2,

Para una transicion indirecta permitida n= 2,

Para una transicion indirecta prohibida n=3,

Esta relacion se cumple en la region correspondiente a la transicion electrénica de
la banda de valencia a la banda de conduccién. El método para determinar la brecha
de energia consiste en graficar los datos (ahv)Y/™ vs hv y variar el valor de n= %,
3/2, 2 0 3 para identificar el mejor ajuste y por consiguiente el tipo de transicion.
Cerca del valor de Eg del material la absorcion se hace mas fuerte y se observa una

region lineal. Esta regidon se extrapola al eje x para encontrar el valor de Eq[73]
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El coeficiente de absorcion fue calculado utilizando la ecuacidon que considera

reflectancias multiples con una interfase aire-pelicula [74] :

1 |- R?+ /(1 —-R)*+ ()2
" 2T

Donde T es la transmitancia R es la reflectancia, a es el coeficiente de absorcion y

d el espesor de la pelicula.

Los valores del coeficiente de absorcion de las peliculas de Sh2(SxSeix)s se
encuentran en el rango de 10° cm™, el cual es ideal para un buen desempefio de un

material absorbedor en una celda solar (Figura 4.7).
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Figura 4.7 Coeficiente de absorcién en un rango de 10° para las peliculas de Shy(SxSeix)s

47



Los valores experimentales de la brecha de energia se muestran en la figura 4.8, y

se reportan en la tabla 4.4.

Tabla 4.4 Brecha de energia calculadas a partir de los valores de T y R para las muestras

Sh(SxSe1x)s
Identificacion de la Composicion Brecha de Energia (EQ)
muestra eV
SbS-1 Sh2Ss 1.73
SbSSe-1 Sh2S2.3Seo.7 1.65
ShSSe-2 Sh2S2.1Seo.9 1.57
SbSSe-3 Sb2So.8Sez.2 1.47

La variacién en la brecha de energia es debido al cambio en la composicion de las
peliculas [69][35]. Se observa que al disminuir x en Sb2(SxSe1-x)3stambién la brecha

de energia disminuye.

Se puede realizar una estimacion tedrica del valor de la brecha de energia para las
peliculas de Sb2(SxSeix)s basada en la variacion proporcional de Eg: 1.88 eV
(Sb2S3) y 1.1 eV (Sb2Ses), correspondiente al material en bulto (cristal bulk). Si

conocemos el valor de x de la composicion de la solucion sélida para las peliculas
de Sb2(SxSeix)s podemos calcular Eq como: Ej(eV) = 1.88 (x/3) + 1.1 (3%{])

[69][34].Los valores calculados se observan en la tabla 4.5

En una pelicula policristalina los valores de Egq generalmente son mas grandes que
en un solo cristal debido a que el radio del exciton tipicamente mas grande que el
tamafo de cristal (20-25 nm Tabla 4.2). El exciton confinado requiere mas energia
para su ionizacion (confinamiento cuantico), el cual lleva a un incremento en la
brecha de energia, la cual es la energia minima para crear pares electron-hueco.
Asi los resultados experimentales de la brecha de energia (Figura 4.8) y los
estimados utilizando la composicion de la solucién solida mantienen una correlaciéon

aceptable y estan dentro de lo reportado para esta solucion solida [27], [35], [69].
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Figura 4.8 Brechas de energia calculadas a partir de los datos de T y R para las muestras de
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Tabla 4.5 Valores de brecha de energia para las peliculas de Shy(SxSe1-x)s calculadas a partir de la

relacion empirica de Vegard

Identificacion de la Composicion Brecha de Energia
muestra tedrica (Eg) eV
SbSSe-1 Sh2S2.3Seo.7 1.7
SbSSe-2 Sh2S2.1Seo.0 1.65
SbSSe-3 Sh2So.sSe2.2 1.31

4.2.4 Propiedades Eléctricas.
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En la Figura 4.9 se observan las foto-respuestas de las peliculas de Sb2(SxSe1«x)s.
Se muestra un aumento en la conductividad eléctrica en obscuridad a medida que

aumenta la incorporacion de Selenio.

Para la pelicula SbhSS-1 (Sh2S3) donde no hay presencia de Selenio el valor de la
conductividad en obscuridad es de 4.6 x 10 7 Q' cmy para la muestra SbSSe-3
(Sbh2So.s8Sez2.2) la conductividad en obscuridad aumenta hasta 2.5 x 10% Q' cm™. A

medida que disminuye x en Sb2(SxSei1-x)3 la conductividad en obscuridad aumenta.
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Figura 4.9. Foto-respuesta de las peliculas de Sh,(SxSei«x)s

En la tabla 4.6 se reportan los valores de conductividad en luz, conductividad en

obscuridad y la fotoconductividad para las muestras de Sbz(SxSe1«x)s.

Tabla 4.6 Datos de conductividad y fotoconductividad para las peliculas de Sbhz(SxSeix)s3

N lhi Gl e Conductlv[dad Conductividad .
en Obscuridad en Luz Fotoconductividad

muestra N S

Q1lcm Q1cm
SbSs-1 4.60E-07 1.60E-06 2.48
ShSSe-1 9.30E-07 1.48E-06 0.591
SbSSe-2 9.60E-07 4.30E-06 3.48
ShSSe-3 2.50E-06 7.20E-06 1.88
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4.3 Caracterizacion de CuSb(SxSe1«x)2

4.3.1 Propiedades estructurales. Rayos X

El difractograma de la Figura 4.10, se muestra la pelicula de CuSbS2 horneada a
325°C por 30 minutos en una atmosfera de N2y 5 mg de S. La mayoria de los picos
de difraccion, (102)(111)(200)(020) (311), corresponden a lafase de CuSbS:
(PDF # 01-088-0822) [54]. Se observa el crecimiento de dos pequefos picos: uno
en 26=27.6° correspondiente a CuS (PDF #03-065-3928), esto puede deberse a
gue la capa metalica de Cu depositada al final del apilamiento Sb2S3/Cu reaccione
con el S incorporado durante el tratamiento térmico y forme el compuesto de CuS:
en pequenas cantidades en la superficie; otro en 26=24.89° perteneciente a Sb2S3
(PDF #42-1393).

+  *CuSbS, PDF #01-088-0822
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= 1500
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0 y “ \"h ‘l‘ PRI r
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Figura 4.10 Difractograma de CuSbS;

En la Figura 4.11 se muestran los difractogramas de las peliculas con un tratamiento
térmico post-deposito de 325 °C en un tiempo de 30 minutos y en una atmosfera de
S-Se/Na.
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Al aumentar la cantidad de Selenio utilizada durante el tratamiento térmico, desde
1 mg hasta 5 mg (Fig. 4.11b-d), se observa un corrimiento de los picos hacia la
izquierda. EIl corrimiento de los picos se presenta dentro del rango de las tarjetas
reportadas para CuSbS:2 (PDF # 01-088-0822) y CuSbSe2 (PDF# 01-075-0992) [13],
[54]. Ademas, se observd que uno de los picos principales de la chalcostibita
ubicado en 26=29.62 ° desaparece al incorporar Selenio durante el tratamiento

térmico.
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Figura 4.11 Difractogramas de las peliculas de CuSbhS, y CuSb(SxSei-x)2.

Se ha reportado que para soluciones sélidas donde se busca incorporar Se
(Sh2(SxSe1x)3) y con estructura isomorfa [35] que el desplazamiento a la izquierda
en los picos de difraccion es debido a la presencia de Selenio en la composicion de
la pelicula. Al ser el radio i6nico del Selenio mayor al del azufre, la distancia
interplanar aumenta y por lo tanto se observa un corrimiento hacia la izquierda en
proporcion al Se incorporado. También se ha investigado que para materiales que

son isomorfos, es decir, que cristalizan en la misma fase es posible la formacion de
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una solucién sélida [35], [69]. El material de CuSbS2y CuSbSe: cristalizan en una
estructura ortorrombica, es decir, son isomorfos y por lo tanto se espera la formacion
de una solucion solida del tipo CuSb(SxSe1-x)2. De acuerdo con los difractogramas
obtenidos (Figura 4.11 b-d) tenemos formacién de picos (valores en 2 theta) que se
encuentran entre los PDF de CuSbS2 y CuSbSez, por lo cual de acuerdo con lo
reportado con soluciones solidas como Sb2(SxSei-x)3[34], podemos tener la

formacion de una solucion sélida.

Para obtener la composicion de la solucion sélida de CuSb(SxSe1x)z2 se utilizé la ley
empirica de Vegard, descrita en la seccion 4.2.2. Esta ley se ha utilizado para
conocer la composicion de otros compuestos cuaternarios como InixGaxAsyP1y
[75], [76]. Para realizar este calculo se eligio el pico ubicado entre 26=28.2° y 28.8°
de cada pelicula como se observa en la Figura 4.12. Este pico se ubica entre la
posicion de los picos de difraccidn correspondientes a CuSbhS. 26=28.72°y
CuSbSe: 26=28.53° respectivamente. Ademas, en la zona elegida no existe
traslape con alguna otra fase. En la Tabla 4.7 se muestran los valores obtenidos de

la distancia interplanar y la composicién obtenida utilizando la ley de Vegard.
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Figura 4.12. Pico de difraccion utilizado para calcular a composicién de las muestras de
Cqu(SxSel-x)Z
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Tabla 4.7 Composicion de las muestras de CuSh(SxSei-x)2 a partir de la ley de Vegard

Cantidad de Selenio Distancia interplanar A Composicion
utilizado durante el (220
tratamiento térmico (mg)
1 3.1081 CuSb(So.85S€0.15)2
3 3.1111 CuSh(So.7Seo.3)2
5 3.12405 CuSDb(So.05Se0.95)2

El tamafio de cristal para las muestras se calculo a partir de la formula de Scherrer.
Los valores obtenidos se observan en la tabla 4.8. Podemos concluir que al
incorporar Selenio disminuye un poco el tamafio de cristal en comparacion con la
muestra de CuSbS2, sin embargo, las peliculas de CuSb(SxSeix)2 presentan

tamarfos de cristal similares.

Tabla 4.8 Tamafio de cristal para las muestras de CuSbS;y CuSbh(SxSeix)2

Tamafio de

Muestra cristal (nm)
CuShbS: 20.23
CuSh(So.855€0.15)2 17.23
CuSb(So.7Se0.3)2 18.02
CuShb(So.05S€0.95)2 17.58

4.3.2 Propiedades Opticas.

Con la informacion obtenida de los espectros de T y R se obtuvieron los valores de

la brecha de energia de acuerdo a la ecuacion:

ahv = al(hv — Eg)l/n
Se ha reportado que los materiales CuSbS2 y CuSbSe2 presentan transiciones

directas permitidas [13], [54], es decir, n = Y.,
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Figura 4.13. Brechas de energia para las muestras de CuSbh(SxSe1-x)2

En la figura 4.13 se muestran las graficas de hv vs (ahv)? en el cual se encontrd
un buen ajuste y presentan una regién lineal en la cual se obtuvo los valores de la
brecha de energia. Al aumentar la cantidad de Selenio presente en la composicién
de las peliculas se observa una disminucion en la brecha de energia, esto se ha
reportado anteriormente para soluciones solidas donde se incorpora Selenio. Los
valores encontrados desde 1.48 eV hasta 1.08 eV se encuentran dentro de lo
reportado para CuSbS: [46] y CuSbSe2 [13]. Se encontrd que al variar el valor de X
en CuSh(SxSeix)2 podemos cambiar la brecha de energia con el fin de obtener un
material absorbedor que aproveche la mayor cantidad de fotones del espectro solar.

4.3.3 Raman

Se hizo un estudio de Raman para verificar las fases presentes en las peliculas
delgadas de CuSb(SxSei1x).

En la Figura 4.14 se observan los espectros Raman para las peliculas delgadas de

CuSbhS2 y CuSb(SxSeix)2. Estos espectros se obtuvieron con una fuente de

exitacion de laser de 635 nm (rojo).

55



Para la muestra de CuShS2 se encontré la presencia de los picos caracteristicos
raman (Figura 4.14a) pertenecientes a la chalcostibite [36], como se mostraba en
rayos X, se confirma que a las condiciones del tratamiento térmico anteriormente

descritas se obtuvo la fase de CuShSa.
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143 31
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Desplazamiento Raman(cm'1)

Figura 4.14. Espectros Raman de las muestras de CuSh(SxSeix)2

En la figura 4.14b se observa el espectro raman perteneciente a la muestra
CuSb(So.ssSeo.15)2. Se observa la desaparicion del pico en 335 cm™ pero se
mantiene el pico en 318 cm™ que se ha reportado que es caracteristico de CuShS:
[36]. Ademas de que el pico en 141 cm™? se ensancha y va disminuyendo en
intensidad. Se observa la formacién de fases secundarias en 187 cmt y 282 cm-t
pertenecientes a Sh2Ss3 [26]. Ademas de la formacién de un hombro en 344 cm*

gue se ha reportado pertenece a CuSbSa.

Para las muestras de CuSh(So.7Seo.3)2. y CuSb(So.5Seo.95)2.se observa el crecimiento
de un pico alrededor de 200 cm™ el cual se ha reportado pertenece a CuShSe2[13].

En la pelicula delgada CuSb(So.7Seo.3)2 aparecen picos en 240y 282 cm* los cuales
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pueden ser atribuidos a la presencia de Sb2Sz [26]. La aparicion del pico alrededor
de 248 cm™ en la muestra de CuSb(So.5Seo.05)2 Se ha reportado pertenece a la fase
de Sh2Ses.

Al aumentar la cantidad de Selenio durante el tratamiento térmico notamos la
desaparicion del pico en 335 cm* caracteristico de la chalcostibita y la formacién de
fases como Sbh2S3 y Sb2Ses. Ademas de la formacion de un pico caracteristico del

ternario CuSbSe:.

4.3.4 Propiedades Eléctricas.

En la Figura 4.15 se observan las foto-respuestas de las peliculas de CuSb(SxSe1-
x)2. Se muestra un ligero aumento en la conductividad eléctrica en obscuridad a
medida que aumenta la incorporacion de Selenio de 7.7x 10® a 1 x 10-°. Hasta llegar

a la muestra de CuSb(So.05Se0.95)2 donde la conductividad en oscuridad disminuye.
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Figura 4.15. Foto respuesta de las peliculas de CuSb(SxSe1.x)2.
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En la Tabla 4.9 se muestran los valores de conductividad y fotoconductividad de las
peliculas de CuSb(SxSei-x)2.. La pelicula con mayor fotoconductividad es la CuSbhS..

La muestra con mayor conductividad en obscuridad fue la de CuSb(So.7Seo0.3)2.

Tabla 4.9 Valores de fotoconductividad de las muestras de CuSbS, y CuSb(SxSei1-x)2

Conductividad Conductividad
Nombre de la en Obscuridad en Luz Fotoconductividad
muestra 1 1
(ohm cm) (ohm cm)

CuShSs: 7.70E-06 1.70E-05 1.21
CuShb(So.85Se0.15)2 8.90E-06 1.90E-05 1.13
CuSb(So.7Se0.3)2 1E-05 1.80E-05 0.809
CuShb(So.05S€0.95)2 2.90E-06 5.00E-06 0.724

Se requiere mejorar el proceso de depoésito y una mayor investigacion en el
tratamiento térmico para poder optimizar las propiedades eléctricas de la solucion
solida CuSh(SxSe1-x)2
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4.4 Conclusiones y perspectivas

El proyecto de tesis propuesto fue satisfactorio, ya que se cumplieron los objetivos

trazados al inicio del proyecto. Con los resultados obtenidos podemos concluir lo

siguiente:

v

Se lograron depositar peliculas de Sb2Ss (stibinita) por el método de
electrodepdsito

El tratamiento térmico a 300, 350 y 400 °C en una atmosfera de 1 mg de Se/5
mg de S a las peliculas delgadas de Sb2Ss llevo a la formacion de la solucion
sélida de Sh2(SxSe1-x)s como se observo en los analisis de rayos X, Band gap
y Foto-respuesta.

El aumento de temperatura durante el tratamiento térmico favorecio a la
incorporacion de Selenio en las peliculas de Sb2Ss.

Al tener diferentes cantidades de selenio presente en la solucion sélida
Sh2(SxSe1x)s3, podemos tener valores de la brecha de energia entre 1.47 eV-
1.65eV.

La conductividad en obscuridad del Sb2Ss aumento al incorporar Selenio. La
mejor conductividad se obtuvo para la muestra Sb2So.sSe2.2 con un valor de
2.5 X10¢ (ohm cm)*

Se obtuvieron peliculas delgadas de Sbz(SxSeix)s por la técnica de
electrodepdsito y post tratamiento térmico con un coeficiente de absorcion en
el intervalo de 10° cm en la region visible y una brecha entre 1.65 eV y 1.47
eV. Estas son propiedades Optimas para obtener una eficiencia alta en una
celda solar

Por medio de rayos X y raman podemos ver que se obtuvieron peliculas
delgadas de CuSbS: por la técnica de electrodepdsito, utilizando una
temperatura de 325 °C durante el tratamiento térmico. Con presencia casi
nula de fases secundarias.

Se obtuvieron peliculas delgadas de CuSh(SxSeix)2 con un valor de la
brecha de energia entre 1.48 y 1.06 eV y un coeficiente de absorcion de 10°

Cm-l

59



v La incorporacién de Selenio a la estructura de la chalcostibite favorecié a un
ligero aumento en la conductividad de las peliculas y una brecha de energia
ajustable.

v' Se necesita un esfuerzo en la investigacion del material de CuSb(SxSe1-x)2
con el fin de mejorar las propiedades eléctricas del material, hasta la fecha
no se han reportado la formacién de peliculas delgadas de este material.

v Se propone continuar con la investigacion de CuSb(SxSe1-x)2 ya que presenta

propiedades interesantes como material absorbedor en una celda solar.
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