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RESUMEN

En este trabajo se depositaron peliculas delgadas de sulfuro de estaiio (SnS) por la técnica
de bafio quimico sobre sustratos flexibles de acetato de celulosa (acetato plastico) vy
tereftalato de polietileno (PET). Se analizaron las propiedades &pticas, morfoldgicas,
estructurales y de composicion, de las peliculas de SnS sobre cada tipo de substrato, PET y
ACETATO. Las condiciones de depdsito tales como tiempo, temperatura y pH son diferentes
para cada tipo de substrato. Las peliculas de SnS sobre acetato (SnS/acetato) se depositaron
a una temperatura de 70 °C con valores de pH de 8.24, 9.47,10.10, 10.45 y 10.93, el tiempo
de depdsito fue de 2 horas. El pH influye de manera importante en la obtencién de las
peliculas de SnS, ya que se lograron obtener peliculas con estructura cubica, amorfas y
ortorrombicas Unicamente variando el pH. La morfologia de las peliculas de SnS/acetato
también es modificada con la variacion del pH ya que pasa de una morfologia esférica a una
morfologia tipo hojuelas que es caracteristica del SnS. Por otro lado, el depdsito de SnS/PET
se llevé a cabo a 35 °C con valores de pH de 8.39, 9.47, 10.09, 10.50 y 11.08, el tiempo de
depdsito fue de 12 horas, cabe mencionar que el substrato de PET tiene un recubrimiento
de ITO. Se puede notar que, bajo condiciones de pH similares, el tiempo y temperatura de

depdsito fueron parametros distintos para cada tipo de substrato.

INTRODUCCION

El sulfuro de estafio (SnS) es un semiconductor constituido por elementos de los grupos IV
y VI de la tabla periddica, presenta una conductividad tipo p y tiene un ancho de banda
prohibida entre 1.07 y 2.1 eV dependiendo del tipo de estructura cristalina, tiene un
coeficiente de absorcién mayor a 10* cm™. Tipicamente, el SnS presenta una estructura
ortorrdmbica, sin embargo, dependiendo de la técnica y las condiciones de depdsito, se

puede obtener cubico e incluso amorfo [1-4].



Existe una gran variedad de calcégenos metdlicos que estan tomando una significativa
importancia debido a sus propiedades quimicas y fisicas Unicas, a su bajo costo de
obtencién y a su eficiencia aceptable en aplicaciones fotovoltaicas, recubrimientos para
control solar, nanoparticulas, fotoconductores, medios de grabacidon holograficos,

detectores infrarrojos, entre otras [5], [6], [7], [8], [9].

Los compuestos semiconductores que se pueden obtener con estafio (Sn) y azufre (S) van
desde compuestos binarios, hasta cuaternarios, dentro de los que se puede mencionar SnS
(tipo p), SnSz (tipo n) [10], SnySs (tipo p) [11] y otros absorbentes como CTS (CuzSnSs,
Cu3SnSa, CuaSnSa) [12] y CZTS (CuzZnSnSa) [13].

Las peliculas delgadas semiconductoras de SnS se utilizan para disefar y fabricar
dispositivos (celdas solares) que permitan captar y transformar la energia solar en energia
eléctrica mediante procesos fotovoltaicos. Existen diversos materiales para fabricar una
celda solar, sin embargo, se requiere que los materiales sean de bajo costo, abundantes y
qgue presenten baja o nula toxicidad para el medio ambiente, uno de los materiales que

cubre estos requisitos es el SnS.

Las técnicas de depdsito de peliculas de SnS son muy variadas, van desde técnicas fisicas,
guimicas, o una combinacién de ambas. Dentro de las técnicas de depdsito se pueden
mencionar depdsito quimico en fase vapor [14], erosion catddica (sputtering) [15], spray
pirolisis [16], evaporacion térmica [5], reaccién y adsorcidn de capas idnicas sucesivas
(SILAR) [17], baiio quimico asistido por microondas (MWCBD) [18] y bafio quimico simple

(CBD) [19], [20], [21], ésta ultima técnica es la que se utilizd en este trabajo de tesis.



La técnica de bafio quimico ofrece algunas ventajas con respecto a las otras, ya que es una
técnica relativamente sencilla en la que solo se requiere sumergir un substrato en una
solucidn que contiene los precursores para obtener el material deseado (en nuestro caso
SnS), se mantiene durante un periodo de tiempo, a cierto pH y una temperatura

determinada.

La técnica de depdsito de bafio quimico permite que se pueda depositar una pelicula del
material deseado casi sobre cualquier tipo de substrato, por ejemplo, vidrio, silicio, cuarzo,
substratos metalicos y substratos plasticos [19], [21], [22], [23], [24], [25], [26]. Los
substratos plasticos flexibles que se utilizardn en este trabajo, los cuales también cumplen
con la caracteristica de no ser toxicos y relativamente econémicos, son los de acetato y

PET [27], [28], [29], [30].

Los substratos de acetato son compuestos poliméricos de acetato de celulosa, este
material cominmente se utiliza para recubrimientos plasticos, fabricacién de plasticos
moldeables, peliculas transparentes en ventanas, peliculas fotograficas, etc., [31]. Hoy en
dia existe un interés muy pronunciado en el uso de substratos flexibles basados en
polimeros para utilizarlo como substrato en el depdsito de peliculas semiconductoras para
aplicaciones tecnoldgicas diversas [23], por lo que el uso del acetato en el depdsito de SnS
puede ayudar a comprender el comportamiento del material sobre un substrato plastico

flexible de bajo costo y amorfo.

El tereftalato de polietileno (PET) es un material polimérico que se ha utilizado en
aplicaciones como adhesivos, biomateriales, recubrimientos de proteccion, etc. Algunas
aplicaciones requieren que los substratos de PET tengan cierta composicidn, rugosidad y

flexibilidad especificas, y en algunos casos, una capa adicional de otro material, por



ejemplo, un recubrimiento de 6xido conductor transparente (TCO) con 6xido de indio
estafio (ITO). En esta tesis se utilizan substratos de PET con un recubrimiento de ITO [23],

[32], [33], [34].

En este trabajo se presentan los resultados de los depdsitos de peliculas de SnS sobre
substratos plasticos, lo que abre la posibilidad de desarrollar una celda solar flexible de
pelicula delgada utilizando a dicho semiconductor como capa absorbente. Las peliculas
seran fabricadas por bafo quimico (CBD) sobre substratos de acetato y PET con un

recubrimiento de ITO.

La tesis se conforma de cuatro capitulos, en el primero se presenta la informacién basica
del material, las caracteristicas de las peliculas delgadas y sus aplicaciones generales. En el
capitulo dos se describen de manera general las técnicas de caracterizacidn utilizadas para
determinar la estructura cristalina del material mediante difraccién de rayos X, sus
propiedades dpticas mediante transmitancia y reflectancia para determinar el ancho de
banda prohibida, Raman para determinar los modos de vibracién del material, morfoldgicas
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés, Scanning
Electron Microscopy ) y andlisis elemental EDS (EDS, por sus siglas en inglés, Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy). En el capitulo tres, se presentan las generalidades de la
técnica de depdsito por bafio quimico (CBD, por sus siglas en inglés, Chemical Bath
Deposition), las reacciones generales involucradas y el desarrollo experimental para el
depdsito de SnS sobre acetato y PET/ITO. En el capitulo cuatro, se presentan los resultados
obtenidos de las distintas caracterizaciones y su discusion, conclusiones de la investigacion

y trabajo a futuro.



OBJETIVO GENERAL

Depositar y caracterizar peliculas de SnS sobre substratos plasticos flexibles mediante bafio

guimico, variando el pH, la temperatura y el tiempo de depédsito.

OBJETIVOS PARTICULARES

J Encontrar las condiciones de depdsito adecuadas (tiempo, temperatura y pH) para
el crecimiento de peliculas delgadas de SnS sobre substratos de acetato por la técnica de

bafio quimico.

J Encontrar las condiciones de depdsito adecuadas (tiempo, temperatura y pH) que
permitan el crecimiento de peliculas delgadas de SnS sobre substratos de ITO/PET por la

técnica de bano quimico.

J Caracterizar estructural, dptica, morfoldgica y composicionalmente las peliculas de

SnS sobre substratos de ACETATO y substratos de ITO/PET.



CAPITULO |
SULFURO DE ESTANO

Y SUS CARACTERISTICAS

1.1. SULFURO DE ESTANO

El sulfuro de estaiio (SnS) es un semiconductor binario formado por elementos del grupo
IV-VI [1-4]. Este es intrinsecamente de conduccién tipo p [35], es decir, se caracteriza
porque su conductividad es debida a huecos. Los elementos que componen este
semiconductor (azufre y estafio) no son tdxicos, son abundantes en la naturaleza y son
relativamente econdmicos. Las propiedades del sulfuro de estaiio son altamente favorables
para aplicaciones en conversién fotovoltaica, algunas de estas propiedades son su alto
coeficiente de absorcidn dptica (> 10* cm™), movilidad de portadores mayoritarios de hasta
100 cm 2 / Vs o mas, y densidad de portadores mayoritarios que se puede modular en un
rango de 10' a 10%® cm™ [5]. El SnS se ha depositado en pelicula delgada por varios
métodos, tales como evaporacién térmica, electro-depdsito, spray pirolisis, evaporacién
por haz de electrones y deposito por bafio quimico, etc. [36]. Debido a su estructura en
capas, el sulfuro de estafio también muestra fuertes propiedades vibratorias anisotrépicas
y, por lo tanto, estas estructuras muestran diferencias significativas en sus propiedades
fisicas cuando las mediciones se realizan a lo largo de sus ejes cristalograficos [4]. Ademas,

las capas en el compuesto SnS estan acopladas con fuerzas débiles de Van der Waals [4].



1.2. ESTRUCTURA CRISTALINA DEL SULFURO DE ESTANO

Como se ha mencionado anteriormente el sulfuro de estafio presenta diferentes fases y
estructuras cristalinas, este material cristaliza preferentemente en la estructura
ortorrémbica (herzenbergita), con el grupo espacial Pnma, en esta estructura el ion Sn?* se
coordina con tres iones S formando una geometria tetraédrica, dentro de las fases
ortorrombicas se presentan dos tipos, la a y la B, otras fases que presenta el SnS es la
estructura de sal de roca y la zinc-blenda [37] . Ademas del SnS se pueden obtener SnS; y
Sn,S3 que también presentan estructuras ortorrdmbicas, sin embargo, el SnS; es un material

tipo ny el Sn;Ss3 tipo p. En la Figura 1.1 se muestran las diferentes estructuras del SnS.
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Figura 1.1. Estructuras cristalinas del sulfuro de estafio (en gris el estafo y amarillo el azufre). (a) a-
ortorrombica, (b) sal de roca, (c) B-ortorrombica, (d) zinc-blenda finalmente e) y f) ortorrémbica. [37]




La obtencién de las estructuras cristalinas en la sintesis del SnS se relaciona directamente
con la entalpia de formacidn de cada fase cristalina. Algunos autores han encontrado que
la entalpia de formacién mas baja se presenta para la estructura a-ortorrémbica, la
estructura de sal de roca presenta una entalpia de formacién ligeramente mayor, mientras
gue la estructura B-ortorrdmbica tiene una entalpia de formacién mucho mayor que la a-
SnS. Regularmente se puede obtener Sn;S3 durante la sintesis de SnS debido a que sus
entalpias de formacién son muy similares [1]. En la Figura 1.2 se muestra la entalpia de
formacién para las diferentes fases cristalinas del SnS, asi como para el SnS, y el SnSs, con

respecto al porcentaje de azufre.
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Figura 1.2. Entalpia de formacion para el SnS en funcion del contenido de azufre. [1]

Las propiedades épticas del SnS tienen que ver directamente con la brecha de energia
prohibida del material y esto a su vez con la estructura cristalina que presenta. La diversidad
estructural de los compuesto de SnxSy se debe principalmente a la capacidad de Sn para
adoptar dos diferentes estados de oxidacién, a saber, Sn (ll) y Sn (IV), para el caso de SnS;
se tiene Sn(IV) mientras que en el Sn,Ss se tienen ambos, Sn(ll) y Sn(1V) [38]. La formacion

de uno u otro material tiene diferente ancho de banda de energia prohibida.



Debido a las fases que presenta el SnS, estas tienen diferentes modos vibracionales, la
radiacion visible e infrarroja utilizada en las espectroscopias Raman e infrarrojo (IR), solo
interactla con los modos de fondénicos cerca del centro de la zona, donde la longitud de
onda del fondn es muy grande. En espectroscopia Raman, las bandas de SnS se reportan en
70, 85, 95, 164220, 189, 192, 218, 220y 290 cm™ [38], [39] . En este trabajo, sélo se realizd

caracterizacion por la técnica de espectroscopia Raman.

1.3. PELICULAS DELGADAS

En el contexto de la tecnologia de dispositivos optoelectrénicos, una pelicula delgada puede
definirse como una capa de material que abarca desde fracciones de nandmetros hasta
unas cuantas micras de espesor [40]. Las metodologias para el depdsito de peliculas
delgadas han experimentado un impresionante avance en los ultimos afios, desde los
métodos fisicos mas sofisticados hasta los métodos quimicos tradicionales. Las propiedades
fisicoquimicas de las peliculas delgadas son determinadas en gran parte por la técnica de
depdsito, ademas de que las propiedades de una pelicula delgada dentro del rango
nanométrico pueden diferir de las de una pelicula con un espesor mayor a 5 micrometros
ya que este espesor se puede considerar un material en bulto. Por ejemplo, esto es evidente
en la conduccidon de electrones en polvos cristalinos, la cual es diferente en una pelicula
delgada, asi como en una pelicula gruesa. El avance que se ha experimentado en el depdsito
de peliculas delgadas se debe, en gran parte, a la necesidad de alcanzar nuevos productos

y dispositivos aplicables en las industrias dpticas y electrénicas.

La tecnologia utilizada para fabricar el primer transistor en 1960 [41] impulsé el desarrollo
y lainvestigacidn de peliculas delgadas, dando origen al depdsito de una capa de metal y de
dieléctricos para la fabricacion de dispositivos MOS. El depdsito de peliculas delgadas ha
permitido la fabricacion de circuitos integrados, dispositivos de almacenamiento, diodos
electroluminiscentes, transistores de estado sdlido y fabricacién de celdas solares de

pelicula delgada.
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La utilizaciéon de peliculas delgadas en la fabricacion de dispositivos reduce el costo de los
materiales [3], lo cual es de gran importancia para el desarrollado industrial y todos los

sectores de la sociedad.

1.4. ENERGIA SOLAR

El proceso de conversion de la energia solar en electricidad es mejor conocido a través del
efecto fotovoltaico, el cual se lleva a cabo cuando la radiacién electromagnética produce un
voltaje y una corriente en una celda solar. La luz que incide en un material se puede
absorber y generar transiciones de un estado basal a un estado excitado. El estado excitado
produce portadores de carga libres y posteriormente se lleva a cabo la separacidn de cargas

gue fluyen generando una corriente [42].

Para que se lleve a cabo el efecto fotovoltaico se requieren materiales adecuados para
aprovechar la mayor cantidad de energia en un amplio intervalo del espectro solar, asi como
entregar la maxima eficiencia cuando se desarrolla una celda solar. El éxito de las celdas
solares de pelicula delgada de materiales como CdTe y CulnGaSe; (CIGS) ha atraido el
interés para desarrollar celdas solares utilizando capas absorbentes de pelicula delgada de
materiales abundantes en la tierra [21] entre ellos se encuentra el sulfuro de estafio el cual
presenta buenas propiedades optoelectrdnicas y cuenta con una eficiencia tedrica entre el
25 y 32% [15], [20]. Sin embargo, hasta ahora no se ha podido sobrepasar la eficiencia

teorica.

Entre las principales limitaciones del SnS para aplicaciones fotovoltaicas se cree que estdn
la alta densidad de defectos de interfaz, el desacople de la banda con materiales tipo
ventana, como CdS, las diferencias en las constantes de red [43], esto produce una gran

diferencia entre la eficiencia tedrica y la experimental que se ha logrado hasta el momento.

CAPITULO Il

13



TECNICAS DE CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE SnS

2.1 DIFRACCION DE RAYOS X

La técnica de difraccién de rayos X es ampliamente utilizada para la identificacion de
estructuras cristalinas en los materiales. Se ha empleado esta técnica desde que Max von
Laue en 1912 junto con la contribucién de W.L. Bragg y W.H. Bragg en 1913 identificaron
que los cristales difractan los rayos-X [44]. La técnica permite identificar estructuras
cristalinas en polvos, peliculas delgadas y peliculas en bulto, ademds de que se puede
analizar el desacople de red en peliculas epitaxiales. La cristalografia aprovecha el

fendmeno de difraccidn, el cual ocurre cuando los rayos-X inciden sobre un cristal.

La naturaleza de los rayos-X consiste en ondas electromagnéticas con energias que van
desde 100 eV a 10 MeV [44], de esta manera su longitud de onda se encuentra entre un
rango aproximado de 12.4 a 1.24 x 10 nm. La relacién entre longitud de onda (nm) y

energia (eV) esta dada como:

1240
A (nm)

E(eV) = [2.1]

Los rayos-X se producen por pérdida de energia cinética, de tal forma que cuando se aplica
una diferencia de potencial del orden de kV entre dos electrodos, los electrones que salen
del cdtodo colisionan con el anodo y son rapidamente frenados al perder su energia
cinética, esta pérdida de energia es convertida en fotones con longitud de onda y energia
en el rango de los rayos-X [44]. Cuando un electrdn pierde toda su energia cinética en una
sola colision, los rayos-X generados tienen el maximo de energia que corresponde a la
longitud de onda mas corta, este limite de longitud de onda corta se relaciona con el voltaje

de aceleracién (V) aplicado entre los electrodos, la expresidn estd dada como:

14



h
Anin = ﬁ [2.2]

Donde Amin €s la longitud de onda mas corta, h es la constante de Planck, c |la velocidad de

la luz en el vacio y eV la energia aplicada a los electrodos.

Durante el fenédmeno de difraccién de rayos-X, también se produce el efecto de dispersiéon
de rayos-X por los electrones, conocida como dispersién Thomson, mientras que la
difraccion de rayos-X es debida a la posicidn de los &tomos en el cristal. La intensidad de los
rayos-X difractados no depende solamente del arreglo atémico sino también de las especies

atomicas [44].

La difraccién de rayos-X permite conocer la distancia interplanar en un material con un
arreglo atémico periddico, la expresidn que permite relacionar el angulo de difraccién, la
distancia interplanar y la longitud de onda de rayos-X es conocida como la ley de Bragg, que

se indica a continuacion:

2d senf = ni [2.3]

Donde d’ es la distancia interplanar, 26 el angulo de difraccién y n es el orden del haz

difractado.

En la Figura 2.1, se observa el diagrama para un haz de rayos-X incidente sobre una familia
de planos atomicos paralelos entre si, los rayos-X que interfieren constructivamente
cumplen con la condicion de ser difractados paralelamente y la diferencia de su recorrido
es exactamente nA, siendo n un nimero entero, ademas también se debe cumplir la
condicién de Bragg expresada en la ecuacién [2.3], ya que el segundo rayo paralelo al

primero debe recorrer una distancia 2dSen8 mas que el primer rayo.

15



Plano normal Y 1a’24’

Figura 2.1. Diagrama esquematico para la difraccion de los rayos X, de acuerdo con la Ley de Bragg. [44]

Para este trabajo de tesis las peliculas obtenidas fueron caracterizadas por difraccién de
rayos X mediante el uso de un difractdmetro Bruker D8 Discover con una fuente de rayos-X
de cobre con una Ka de longitud de onda A=1.5418 A. El difractémetro fue operado con 40
kV y 40 mA mientras con la condicién de haz rasante de 1° en un intervalo de 20 desde 20

a 70 grados con un paso de 0.02.

2.2 TRANSMITANCIA Y ABSORBANCIA

Las propiedades 6pticas observadas en materiales sdlidos se deben principalmente a los
fendmenos dpticos de reflexidn, propagacidon y transmisién [45]. Cuando un haz de luz
incide sobre un material, parte del haz es reflejado por la superficie, mientras que otra parte
de este haz se propaga a través del material hasta llegar a la interfaz con el medio exterior,
en esta interfaz, nuevamente el haz puede ser reflejado y propagarse a través del medio.

Este fendmeno se ilustra en el esquema de la Figura 2.2

16



Propagacionde la luz
Luz incidente a través del medio

> > Luz transmitida
R
E—

Luz reflejada

I

Figura. 2.2. Fenémenos de reflexidn, propagacion y transmision de la luz en un medio. [45]

La reflexion de la luz incidente sobre la superficie de un material puede ser descrita
mediante el coeficiente de reflexion o reflectividad R, que se ha empleado para deducir al
coeficiente de absorcion, y puede ser definida como la razén entre la potencia luminosa
incidente y la potencia luminosa reflejada en la superficie. Por otro lado, el coeficiente de
transmisién o transmisividad T, se define como la razén entre la potencia luminosa
transmitida y la potencia luminosa incidente. Si en un medio dptico no existe dispersion o
absorcidn de la potencia de luz incidente en dicho medio, entonces por conservacién de la

energia se tiene que [45]:

R+T=1 (2.4)

Cuando la luz se propaga a través de una muestra o es reflejada por la muestra, la cantidad
de luz absorbida es la diferencia entre la radiaciéon incidente (lo) y la radiacién transmitida
(). La cantidad de luz absorbida puede ser expresada como transmitancia o absorbancia
[46]. La transmitancia es expresada tipicamente como un porcentaje y la absorbancia se

puede expresar en términos de la transmitancia como sigue:

. o T — (L
T o %T (10)X100 (2.5)




A = —log (T) (2.6)

Las mediciones de transmisién dptica o absorcidn se utilizan para determinar el coeficiente
de absorcién. El coeficiente de absorcidn esta relacionado con el espesor de la muestra, la

transmisién dptica y la reflexién mediante la siguiente ecuacion [47]:

_p)2p—ad
T=8R¢ _ (53

1—R2e¢—2ad

El coeficiente de absorcion se utiliza para determinar el ancho de banda prohibida en los
semiconductores. Desarrollando la expresion (2.7) para llegar al coeficiente de absorcion se

tiene que:

Considerando

X= e~ % 5 X2 = 2ad (2.8)

Ahora
_ (1-R)%*x
= _rixz (2.9)
T — R?TX?= (1-R)*X (2.10)

RTX?+ (1-R2X-T=0  (2.11)

La expresion (2.11) tiene la forma del polinomio
aX?+bX+c=0 (2.12)
Con

a=R?T, b= (1—-R)?, ¢c=-T (2.13)
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La solucién del polinomio estd dada como

— 2_
X = —bi“zba tac (2.14)

Sustituyendo

—ad _ —(1=R)*+J[(1-R)?]>-4(R?*T)(-T)
- 2(R2T)

e (2.15)

Despejando el coeficiente de absorcion, considerando la raiz positiva y agrupando, se
tiene

1 [J(1—R)4+(2RT)2—(1—R)2
- In
d 2R2T

] (2.16)

Utilizando la propiedad
=In(a) —In(b) (2.17)

Se llega a

1 n 2R?T (2.18)
a  |JA-R)*+@RT)?-(1-R)2]|
Para obtener una ecuacion mas adecuada se puede racionalizar

—l [ 2R2T ,/(1—R)4+(2RT)2+(1—R)2] (2.19)
J(A-R)*+(2RT)2-(1-R)? /(1-R)*+(2RT)2+(1-R)? ’

Eliminando términos

1 [(ZRZT)(\/(l—R)4+(2RT)2+(1—R)2)]
a==In [2.20]
d (2RT)?
— 2 _ 4 2
o= 1 In [(1 R) +\/(12TR) +(2RT) J (2.21]
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Utilizando el coeficiente de absorcion expresado en la ecuacidn (2.21) multiplicado por la
energia expresada como hv donde v = ¢/A se puede calcular el ancho de la banda prohibida

de energia con la expresion de Tauc dada en la siguiente ecuacién [48]:

a(hv) = A(hv — Ep)" (2.22)

Donde A es una constante de proporcionalidad, Eg la brecha de energia prohibida, h la
constante de Planck, v es la frecuencia de la luz y n indica el tipo de transicion. Para n =7,
2,3/2vy 3, las transiciones son directas permitidas, indirectas permitidas, directas prohibidas

e indirectas prohibidas, respectivamente.

En este trabajo de tesis se realizaron mediciones de transmision y reflexion usando un
espectrofotémetro Varian (Agilent) CARY-5000, para peliculas de SnS depositadas sobre
Acetato y peliculas de SnS depositadas sobre PET/ITO. Estas mediciones permiten
determinar los porcentajes de transmitancia, reflectancia, coeficiente de absorciény ancho
de banda prohibida para las peliculas depositadas sobre los dos tipos de substratos a

diferentes valores de pH.

2.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia Raman puede generar informacién quimica y estructural de la muestra
que se desea analizar y, por consecuencia permite identificar al material que se esta

estudiando, ya que, el espectro Raman es Unico para cada material.

Cuando un haz de luz interactia con la materia pueden ocurrir fenémenos de absorcién,
transmisién o reflexidon, como ya se ha mencionado en el apartado anterior, sin embargo,
también pueden ocurrir fendmenos de dispersién. La técnica de espectroscopia Raman

aprovecha los fendmenos de dispersidn para poder identificar y estudiar las muestras. La
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espectroscopia Raman utiliza una sola frecuencia de radiacidn incidente sobre la muestra,
esta radiacion puede ser dispersada con una frecuencia de vibracién diferente a la del haz
incidente. En los procesos de dispersidn se pueden identificar algunos tipos especificos
como la dispersidn Rayleigh, dispersion Stokes y dispersion Anti-Stokes que se describen a

continuacion [49]:

Dispersion Rayleigh (elastica) En este fendmeno la nube electrénica esta involucrada en el
efecto de dispersion, en este caso los fotones pueden ser dispersados con cambios muy
pequeiios en su frecuencia debido a que los electrones son muy ligeros. Este proceso de
dispersion es el proceso dominante donde se dan dispersiones elasticas y se le conoce como

dispersion Rayleigh.

Dispersion Stokes (ineldstica) En este proceso el efecto del ntcleo puede estar involucrado
durante el proceso de dispersidn, la energia puede ser transferida del fotén incidente a la
molécula o de la molécula al fotdn dispersado. En este caso el proceso es ineldstico y la
energia del fotdon dispersado es diferente del fotdn incidente por una unidad de vibracién.
En este tipo de dispersidn, la energia es absorbida por la molécula en un estado my provoca
que la molécula se encuentre en un estado excitado vibracional mayor (n), a esto se le

conoce como dispersion Stokes.

Dispersion Anti-Stokes (ineldstica) Debido a la energia térmica, algunas moléculas pueden
estar en algun estado excitado “n”, en este caso se lleva a cabo una transicién hacia un
estado menor “m” provocando una transferencia de energia hacia el fotdn dispersado. Este

fendmeno de dispersién se conoce como anti-Stokes.
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En la Figura 2.3. se muestra de manera esquematica los procesos de dispersion

mencionados anteriormente.

___________________________ S G EE LR SRR SRR TS

Estados
virtuales

n Estados
vibracionales

A Y

m
Stokes Rayleigh anti-Stokes

Figura. 2.3. Procesos de dispersion cuando un fotdn interactua con la materia. Se muestran los procesos
Stokes, Anti-Stokes y Raleygh. [49]

Los procesos de dispersion se pueden ser relacionar con vibraciones o rotaciones de las
moléculas, dando informacion de la composicion y estructura del material. Un espectro
Raman de SnS se puede observar en la Figura 2.4 [50], donde se puede apreciar la intensidad
relativa de vibracion con respecto a unidades de vibracién (nimero de onda). La posiciéon
en nimero de onda (cm™) y laintensidad, indican si las vibraciones corresponden al material

gue se desea analizar.
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Figura. 2.4. Espectro Raman de SnS. [50]

En este trabajo se realizaron mediciones por espectroscopia Micro-Raman en peliculas de
SnS depositadas sobre substratos de PE/ITO y acetato, se utilizd un equipo LabRAM-HR
HORIBAJOBIN-YVON con un laser de He—Ne de 632.8 nm de longitud de onda y una

potencia de radiacion de 4.7 mW/cm?.

2.4  MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electrdnica de barrido (SEM) ha permitido observar materiales en sus tres
dimensiones a escala micrométrica e incluso nanométrica, y se pueden analizar materiales
bioldgicos, orgdnicos, inorgdnicos, metales, semiconductores, etc. En 1942 Zworykin y
colaboradores utilizaron el primer equipo de SEM para analizar materiales, en ese
momento, reconocieron que los electrones secundarios son los responsables del contraste

morfolégico, posteriormente, en 1965 se desarrolld el primer instrumento de SEM

comercial.
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El rango de magnificacidn de los equipos SEM se encuentran en un rango de 10-10,000X en
algunos casos, en otros llega hasta 100,000X y los conocidos como SEM de ultra alta
resolucién se pueden tener magnificaciones hasta de 300,000X [51]. La Figura 2.5 muestra
la imagen de un microscopio electrénico de barrido con sus componentes principales, la
columna de electrones, la cdmara de especimenes y el sistema electrénico de control con

su computadora para adquisicidon de datos e imagenes.

Figura. 2.5. Microscopio electrénico de barrido (SEM). [52]

En la Figura 2.6 se muestra un esquema de un equipo SEM con la descripcién de sus
componentes. Los electrones son emitidos por un catodo de tungsteno (filamento) debido
a una diferencia de potencial entre el catodo y anodo, pasan a través de una columna en la
que se ha hecho un vacio de alrededor de 10”7 Torr, el haz de electrones se concentra por
una serie de lentes electromagnéticas (condensadora, objetivo, bobina). El didmetro del haz
de electrones sobre la muestra determina la resolucidon de la imagen, mientras que la
corriente, determina la intensidad de la sefial de rayos-X, electrones secundarios vy

retrodispersados.



El voltaje de aceleracion (kilovolts) del haz determina la nitidez de la imagen superficial, de
tal forma que, a bajos voltajes de aceleracién (< 5kV) la interaccion del haz con la muestra
se confina en regiones muy superficiales, lo que produce una imagen con mayor detalle
superficial. Mientras que, con las imdgenes que se obtienen a voltajes de aceleracidon entre
15 y 30 kV el haz penetra la superficie y se producen electrones que proporcionan

informacion del interior de la muestra.

. Cable de alto voltaje
Filamento —— ]— Cilindro Wehnelt

Anod;)

Aperturade aspercion

Lentes condensaro
Apertura ajustable

Apertura del objetivo Bobina de escaneo

Lentes del objetivo Detector de electrones
Detector EDS / retrodispersados  Generador de escaneo /\{4\
Cémara infrarroja Detector de electrones /\
secundarios

X

l

‘\ ~t——=Camara de la muestra
LA
74

Porta muestra

Muestra

Cable dealto voltaje

Analizador multicanal

m—Sistema g!e !)ombeo

Figura. 2.6. Microscopio electrénico de barrido (SEM) y sus partes constitutivas. [52]

En este trabajo de tesis se realizaron estudios de morfologia superficial mediante SEM, asi
como analisis de composicion de las peliculas de SnS, el equipo que se utilizd6 es un
microscopio electrénico de barrido marca Jeol JSM-7800F, el cual estd equipado con un

espectrometro de energia dispersiva (EDS).



2.5 ESPECTROMETRIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X

El SEM, como instrumento versatil no sélo puede obtener imagenes de las muestras, sino
también determinar la composicién atémica de los materiales. Esto lo realiza mediante la

técnica de espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDS).

En 1968 Fitzgerald y colaboradores [51], utilizaron un detector de rayos-X de estado sdlido
de Litio-Silicio colocado en un micro analizador de prueba de electrones. A pesar de que el
sistema tenia muy poca capacidad para discriminar elementos, se demostroé la viabilidad de

interconectar un detector de rayos-X con un instrumento de haz de electrones.

En la Figura 2.7 se muestra esquematicamente un espectrometro de EDS, en este equipo,
los fotones de rayos-X de la muestra pasan a través de una ventana delgada que aisla la
camara de muestras del detector que se encuentra en una cdmara de enfriamiento, el
detector p-i-n de Si-Li se encuentra conectado en polarizacién inversa. La absorcién de un
fotén de rayos-X conduce a la generacion de un fotoelectrén, que a su vez produce pares
electrén-hueco, estos portadores de carga son arrastrados por el pulso de polarizacion de
carga que es convertido en un pulso de voltaje mediante un convertidor de carga-voltaje
(preamplificador). La sefial se amplifica y se modula por un amplificador lineal y finalmente
se analiza en la computadora mediante un analizador de rayos-X (CXA), donde todos los
datos se muestran como un histograma de intensidades de voltaje. Cada pulso de voltaje
es proporcional a la energia de rayos-X del fotdn de entrada que puede ser asociado a algun

elemento en particular.
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Figura. 2.7. Representacion esquematica de un espectrémetro de energia dispersiva y su electrénica

asociada. [51]



CAPITULO Il

CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS DE SnS

En el presente capitulo se describen los antecedentes de la técnica, aspectos generales del
depdsito por bafio quimico (CBD), procesos involucrados para que se lleve a cabo el
crecimiento de peliculas y el desarrollo experimental de este trabajo para depositar

peliculas de SnS sobre substratos de acetato y sobre substratos de PET/ITO.

3.1 DEPOSITO POR BANO QUIMICO, GENERALIDADES.

El depdsito por bafio quimico es una técnica de sintesis de crecimiento en solucidon que
permite depositar peliculas delgadas a bajo costo y de manera simple, ademas, puede ser
llevada a cabo en areas grandes, lo cual, representa una ventaja para produccién industrial.
Se pueden encontrar investigaciones acerca de los pioneros en la técnica de bafio quimico
gue regularmente se atribuyen a Bode, Kitaev y Chopra. La técnica se utilizd por primera
vez en 1946 para depositar peliculas de PbS y sus aplicaciones en detectores de infrarrojo.
Posteriormente, se depositaron peliculas de otros materiales en soluciones acuosas a
temperaturas menores a 100 °C, la versatilidad de la técnica permite que se puedan
depositar, oxidos, sulfuros, seleniuros, compuestos ternarios, cuaternarios, etc., ademas,
las propiedades de los materiales se pueden controlar mediante la optimizacién apropiada
de las condiciones de depésito del bafio quimico, tales como tiempo, temperatura,

concentracion de precursores, pH y tipo de reactantes, entre otros [36], [53], [54].

La técnica consiste en la preparacion de soluciones con determinadas concentraciones que
contienen los precursores de la pelicula que se pretende depositar, después de la

preparacidn de la solucién acuosa se introducen los sustratos para que se lleve a cabo el
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crecimiento bajo condiciones previamente establecidas, en la Figura 3.1 se muestra un
esquema general del depdsito por bafio quimico. La formacidn de la pelicula se puede llevar
a cabo por procesos de nucleaciéon conocidos como “ion by ion”, “hidréxidos” o “cluster by
cluster”. El grado de supersaturacion de la solucién también influye en el depdsito de la
pelicula, de tal forma que, durante el crecimiento de la pelicula, la supersaturaciéon
determina el tamaiio, la poblacidon y la tasa de formacién de las particulas para el

crecimiento de la pelicula [55].

MEDIDOR e PORTA
4 SUSTRATO
pH
TERMOMETRO <4 VASO
»
|
 SUSTRATOS
W
BALA
E—

Figura. 3.1. Esquema de la configuracion tipica del CBD. [56]

Durante el proceso de depésito se involucran tres pasos principales, (1) creacidn de especies
atémicas/moleculares/ionicas, (2) transporte de las especies a través del medio, y (3)
condensacion de las especies. El principio basico de depdsito se debe a la precipitacion

controlada del compuesto a partir de los reactantes en la solucidon, ademas de que el




producto idénico debe exceder al producto de solubilidad para que ocurra la condensacion

“ion by ion” sobre el substrato [53].

3.2 IONES HIDRONIO, HIDROXILO Y pH

La concentracion de iones hidronio [HsO*] en exceso, define |la acidez de una sustancia en
solucidn acuosa, mientras que, la concentracidn de iones hidroxilo (OH") en exceso define
la alcalinidad o basicidad de una solucién [57]. En los procesos de depdsito por bafio
guimico, el pH de las soluciones afecta la formacidn de fases (estabilidad de la estructura),
morfologia y tamaifio de las particulas, asi como la los fendmenos de nucleacion y
crecimiento que promueven el depdsito de peliculas sobre un substrato [19], [58]. Las
peliculas que se obtienen con diferentes valores de pH pueden presentar propiedades
Opticas diferentes que influyen en el ancho de banda prohibida. En la Tabla 3.1, se observa
la influencia del pH en el ancho de banda prohibida [58]. El pH se define como el logaritmo

negativo de la concentracién de iones de hidrégeno en solucion:

pH =-log [H*] [3.1]

El pH de una solucién puede cambiar con la temperatura, un pH de 10 equivale a una
concentracion de iones de hidrégeno de 10* M a 25 °C ya que el producto iénico del agua
estd dado como [H*][OH] = 10** a esta temperatura, la concentracién de OH" varia con la

temperatura [59].
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TABLA 3.1. Variacion del ancho de banda prohibida con respecto al pH de depésito

pH Ancho de banda % at. Sn % at. S
prohibida [eV]

5.0 1.34 56.45 43.55
5.8 1.37 55.11 44.89
6.0 1.51 54.10 45-90

Para valores de pH superiores a 7 la solucidon se denomina alcalina, mientras que para

valores de pH menores a 7, las soluciones se consideran acidas. En la Figura 3.2 se muestran

algunos valores de pH para diversas sustancias.

Comida y bebidas/ Productos del hogar

Jugo de naranja Huevo blanco

Coca Cola Queso Agua Acido Mg(CH),

Jugo de limon Cerveza

s e e
Acido Acido acético
sulfurico 0.6% (0.1 M)

4.9% (1M) _ Acido hidrociénico
Acido hldrnclnrlcnu_z? % (0.1 M)

Leche

Sosa caustica 4%
Carbonato

De calcio (5al)
Sal de amonia 1.7 % (1 M)

0.37% (0.1 M) Sal de amonia 0.017 % (0.01 M)
Acetato de potasio 0.98 % (0.1 M)
Carbonato de sodio hidrogenado 0.84% (0.1 M)
Quimicos

Figura 3.2. pH de algunas sustancias comunes. [57]




3.3 SOLUBILIDAD

La solubilidad se define como la maxima cantidad de soluto que puede disolverse en un
solvente a una temperatura especifica [60]. Las sustancias presentan diferentes grados de
solubilidad, por tal motivo se pueden clasificar en solubles, poco solubles e insolubles. Los
compuestos iénicos regularmente presentan cierto grado de solubilidad, sin embargo, se
deben cumplir algunas reglas, que se describen en la Tabla 3.2, cabe mencionar que la
solubilidad también depende de la temperatura y la relacién entre concentracién de soluto

y solvente.

TABLA 3.2- REGLAS DE SOLUBILIDAD PARA COMPUESTOS IONICOS COMUNES
EN AGUA A 25°C

COMPUESTOS SOLUBLES EXCEPCIONES

Los compuestos que contengan iones
de metales alcalinos (Li*, Na*, K*, Rb*y

Cs*) son solubles y también el ion Halogenuros de Ag*, Hg,?* y Pb?*
amonio (NH4%), Nitratos (NOs’), Sulfatos de Ag*, Ca?*, Sr?*, Ba®*, Hg?'y
Bicarbonatos (HCO3') y Cloratos (ClOs3). Pb%*

Halogenuros (CI,Br,I") y por ultimo
Sulfatos (S04%)

COMPUESTOS INSOLUBLES EXCEPCIONES

Compuestos que contengan iones de

metales alcalinos y el ion amonio asi

como compuestos que contengan el
ion Ba%*

Carbonatos (CO3%), Fosfatos (PO4*),
Cromatos (Cr04%), Sulfuros (S%*) e
Hidréxidos (OHY)

La solubilidad es un factor determinante en el proceso de CBD, ya que, de este factor
depende la formacién de la pelicula a depositar. En la técnica de CBD se induce la
precipitacion del material sobre el substrato considerando la solubilidad de los reactantes

y lo que se conoce como producto de solubilidad.
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3.4 PRODUCTO DE SOLUBILIDAD

El producto de solubilidad de un compuesto es el producto de las concentraciones molares
de los iones presentes, elevadas a la potencia de su coeficiente estequiométrico. Un
compuesto Ma.X, se puede disolver en sus iones como se expresa en la ecuacion (3.1), la
concentracion de estos iones se expresa mediante el producto de solubilidad dado en la
ecuacion (3.2). El producto de solubilidad Ksp depende del numero de iones involucrados,
de tal forma que un compuesto serd mas soluble cuando el valor del producto de solubilidad
sea mayor. En la Tabla 3.3, se presentan algunos valores del producto de solubilidad para

algunos compuestos.

M.Xp 2 aM™ + bX™ (3.1)

Ksp = [M™]°[X™7]° (3.2)

TABLA 3.3. Valores de producto de solubilidad de algunos compuestos

Sélido K, Solido K, Soélido K, Sélido K.,

AgS  3x10°°  CdSe 4x103 FeS 108  Pb(OH),® 10%°-102°
Ag,Se 10°*  CdTe 10*  HgS 6x10°% PbS 1028
AgCl  2x10?% Co(OH), 5x10? HgSe 4x10°° PbSe 10%7
AgBr  8x10 CoS 102 In(OH); 6x103 Sn(OH); 5x 1028
Agl 10 CuOH 1x10%  InySs 6x107% Sn(OH)4 1x107°°
As,S3 2x102?2 Cu(OH), 2x10% Mn(OH); 5x10* SnS 1026
Bi(OH)s 6x103' Cu,S 104  MnS 10 sSnS2 6x10°
Bi»Ss3 10°%%°  cus 5x1073 Nij(OH), 3x10® SnSe 5x 103
Bi,Ses 10130 CuSe 2x10% NiS 102 Zn(OH), 1016
Cd(OH), 2x10™ Fe(OH), 5x10% NisSe  2x10% znS 3x107%
CdS 102  Fe(OH)3 3x103% PbCO3 10 ZnSe 10

Una solucidn en la que se tienen iones, se pude tener cierta concentracion sin que ésta sea

necesariamente una concentracién de iones en equilibrio, el producto de estos iones
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involucrados se conoce como producto idnico. En CBD, cuando el producto de solubilidad
Ksp s menor al producto idnico, ocurre la precipitacién del compuesto dando lugar a la
formacién de la pelicula. El proceso de depdsito involucra tres pasos: (i) creacién de las
especies atémicas, moleculares y idnicas, (ii) transporte de estas especies a través del medio

y (iii) condensacion de las especies [53].

El producto de solubilidad Ks,, puede derivarse tedricamente de las energias libres de
formacidn de las especies involucradas en la disolucion en equilibrio [59]. En equilibrio, las

especies en solucion se expresan como:

M, X, (s) = aM**(aq) + bX? (aq) (3.3)

Mientras que la energia libre de la disolucidn se expresa como:

AG® = aAG®(aMC*(ag)) + bAGO(Xd-(aq)) —AGO (M X,(s))  (3.4)

Considerando que:

AG® = —RTIn(K)  (3.5)

Se tiene que:

InKg, = —— (3.6)
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De esta expresion se puede apreciar que el producto de solubilidad Ksp, es una cantidad muy
pequeiia como se habia indicado en la Tabla 3.3, y también estd fuertemente relacionada
con la temperatura, es una expresidon termodindmica que proporciona informacion acerca
de la formacion de una pelicula mediante CBD, donde R es la constante de los gases ideales

y T la temperatura.

3.5. REACCIONES DE PRECIPITACION EN CBD

Para que se lleve a cabo la precipitacion del material a sintetizar por CBD es necesario que
ocurran reacciones quimicas que dan lugar a la formacion de la pelicula. Existen diferentes
mecanismos de formacion del producto de reaccién, en particular, los mecanismos
principales propuestos para la formacién de la pelicula son: mecanismos de ion por ion y
mecanismo a través de la formacién del ion hidroxido. Los mecanismos de ion por ion y de
formacién de ion hidroxido pueden presentar etapas intermedias como son,
descomposicién compleja de ion por ion y descomposicion compleja por mecanismo de

hidréxido [59].

1) Mecanismo ion por ion simple
Este mecanismo se considera como el mdas predominante debido a que ocurre por
reacciones ionicas secuenciales. Se generan iones libres de atomos tanto metadlicos (M)
como no metalicos (X) a partir de los precursores empleados, los cuales al reaccionar
producen la formaciéon del compuesto deseado, de manera general, al tener los iones

presentes en solucién se obtiene el compuesto dado como:

aM™ + bX™ 2> MJX, (3.7)
Para esto, se debe tomar en cuenta que el producto iénico es mayor que el producto de

solubilidad y, ademds, considerando que no existen problemas en la cinética de nucleacidn,

entonces se obtendra una fase soélida. Si la reaccion se lleva a cabo en un medio alcalino
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(como en la mayoria de los casos), serd necesario utilizar un complejante para mantener el
ion metalico en solucién y prevenir la formacidon de hidroxidos metalicos precipitados.
Debido que la descomposicién del precursor calcégeno se puede controlar en un amplio
rango de parametros (temperatura, pH, concentracidn), la velocidad de formacion del
calcogenuro metalico se puede tener también de manera controlada. Considerando lo
anterior, una pelicula del compuesto MJXp se deberia formar sobre el substrato, idealmente

se considera que no existen precipitados en solucion.

2) Mecanismo de formacion del ion hidréxido

En el apartado anterior se menciond que es necesario un complejante con el ion metdlico
para prevenir la precipitacion de M(OH), (hidréxido metalico). Sin embargo, las reacciones
intermedias en el proceso de bafio quimico que involucra M(OH), son importantes.
Suponiendo que la concentracién del complejante no es lo suficientemente alta para
prevenir la formacién de M(OH),, se obtendra cierta concentracion de aM(OH), coloidales,
de tal forma que el calcogenuro metalico MX, ahora es formado por la reacciéon de los iones

calcogenuros bX™ con los hidréxido metalicos aM(OH)n.

La reaccién para formar un hidréxido metdlico esta dada como:

aM™ +a(nOH™) -» a[M(OH),] (3.8)

Al reaccionar con el ion calcogenuro se tiene:

a[M(OH),,] + bX™™ - M X, + a(nOH™)  (3.9)
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3) Descomposicion compleja de ion por ion
En este mecanismo, se genera un complejo a partir del ion metalico libre aM™ y un ligando
Lc que puede ser un agente complejante, quelante o surfactante [53], [59]. La formacidn en

solucién del complejo idnico metal-ligando estd dado como:

aM™+ cL = [MaLd™ (3.10)

Los cationes fuertemente complejados y los complejos del calcogénido presentan un
producto de solubilidad muy pequefio, de tal forma que muy poca cantidad del calcogénido
libre es necesaria para formar un calcogenuro metalico. Considerando la formacién de un

calcogenuro metdlico mediante descomposicién compleja de ion por ion, se tiene:

[MaLc]n+ + Xb -> Maxb + Lc (3.11)

donde X. es la fuente del calcogénido.

4) Descomposicion compleja por mecanismo de hidréxido
Este mecanismo se caracteriza por la generacion de hidréxidos metdlicos, los cuales
interaccionan con la fuente del calcogénido para formar un complejo hidratado antes de
gue se forme el calcogenuro metalico, el cual se genera a partir del intercambio entre los
hidroxidos en solucidn. La siguiente ecuacidn representa de manera general la formacién
de un calcogeuro metalico mediante la descomposicion compleja por el mecanismo de

hidroxido:

[M(OH)n)a + Xb ---> [M(OH)n](a-1)Ma1Xp1 + Xp-1)  (3.12)

Eventualmente se llevara a cabo el intercambio del hidréxido metalico M(OH),, hasta formar

el calcugenuro metalico MaXp.
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Los cuatro tipos de mecanismos previamente mencionados promueven la interaccion de las
especies en solucion con el substrato durante el proceso CBD, de tal forma que, en el
substrato se crean centros de nucleacién para que se lleve a cabo el crecimiento de la
pelicula. La nucleacidn heterogénea es la que se lleva a cabo para la formacién de la pelicula
ya que la energia requerida para formar una interfaz entre las especies en solucién y el
substrato, tipicamente es menor que la que se requiere en la nucleacion homogénea donde
no existe alguna interfaz. En la Figura 3.3, se muestra un esquema de la forma en que los
centros de nucleacién pueden crecer sobre la superficie del substrato por difusiéon o por
adicién de las especies idnicas en solucidn, en este caso, se consideran subcriticos cuando
se encuentran en solucion y supercriticos cuando estan adsorbidos sobre la superficie del

substrato.

SUBCRITICOS EN SOLUCION

O

\ SUPERCRITICOS DESPUES

DE LA ADSORCION
QO—» «—()

Figura 3.3. Procesos involucrados en la nucleacidn heterogénea sobre una superficie. [59]

En siguiente seccidn se presenta una propuesta sobre las reacciones quimicas que se llevan
a cabo en las soluciones que se emplearon para el desarrollo del presente estudio.

Posteriormente se trataran a detalle cada reactivo para una mejor comprension.
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3.5.1 REACCIONES PROPUESTAS PARA SnS POR CBD

Los reactivos involucrados en las reacciones quimicas para la sintesis y depdsito de SnS son:

Sn
O g ¢
| O—H
L H 4 OH
HBC CH3 SnCl, dihydrate
ACETONA CLORURO DE ESTANO DIHIDRATADO
HO OH
\/\N/\/ S
OH H3C NH2
TRIETANOLAMINA TIOACETAMIDA
H aF
O—H
N H o
H

HIDROXIDO DE AMONIO

REACCION 1

C3HeO + SnCly+ 2H,0 =$  Sn(OH)CI + HCl + C3HeO + H,0

Acetona + cloruro de estafio + agua = Cloruro de hidroxotina + cloruro de hidréogeno +

acetona + agua
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REACCION 2

Sn(OH)CI + HCl + C3HgO + CgH15sNOs; + 2H,0 o [Sn(C6H15N03)]2++ 2HCI

+ C3HeO + 40H + H,

Cloruro de hidroxotina + cloruro de hidrégeno + acetona + TEA+ Agua = complejo TEA-
estafio + cloruro de hidrégeno + acetona + ion hidroxilo + hidrégeno

En las reacciones 1y 2 se presentan la formacién de compuestos intermedios, formados en

las soluciones anidnicas y catidnicas, donde se forma, como compuesto principal, el
complejo metélico de TEA-estafio ([Sn(CsH15sNO3)]%*. En la reaccién 3, como resultado
principal, es la formacién de iones libres de azufre (S°). Como etapa intermedia se presenta

la hidrdlisis de la tioacetamida la cual es como sigue:

HIDROLISIS DE LA TAA

CH3CSNH; + H* + 2H,0 =% CH3COOH + H,S + NH;*
H,S + H,0 = HS + H,O + H*
HS + H,0 ™ S* + H,0 + H*

REACCION 3

[Sn(CeH15NO3)]?* + 2HCI + C3HgO + 20H" + ClI+ S*+ H,0 + H* + CH3COOH +
NH; = SnS + C¢HisNO3 + 3HCL + C3HgO + CH3COO + NH50H

Complejo TEA-estafio + cloruro de hidrogeno + acetona + ion hidroxilo + ion cloro + ion

azufre + acido acético + amoniaco =
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En las reacciones propuestas anteriormente se puede observar que se hace énfasis en el
mecanismo de complejo ion por ion, ya descrito anteriormente, sin embargo, es necesario
reconocer, con base en las caracterizaciones realizadas, que no es el mecanismo
predominante en el desarrollo de la sintesis de todo el trabajo expuesto. Se considera que
existen los demas mecanismos de depdsito, sin embargo, el mecanismo dominante es el de
ion por ion, para el caso de las muestras de acetato de pH de 8 a 10, mientras que para el

caso de las muestras de 10.5 a 11 se considera que el mecanismo es por hidréxidos.

En el caso de las muestras de SnS/ITO/PET es probable que el mecanismo sea igual que para
el caso de acetato, sin embargo, la influencia del substrato no permite diferenciar los
procesos, aunado a esto, hace falta realizar mas estudios para corroborar dicha afirmacion.
Aun asi, es posible inferir que el substrato estd influyendo fuertemente en el crecimiento

del material, ya que no existen cambios en la fase cristalina crecida en las peliculas.

Se considera que los centros de nucleacién se deben principalmente a iones de azufre que
interaccionan con el ITO presente en las muestras y esto hace preferente el crecimiento en
la fase ortorrdmbica, por otro lado en todas las muestras crecidas en ITO tienen apariencias
similares entre ellas, las caracterizaciones dpticas no muestran cambios tan radicales como
en las correspondientes en acetato, esto sugiere que no existe el mismo tipo de estructura
ni composicidén que las muestras crecidas en acetato. Una prueba de lo anterior podria ser

un andlisis de XPS asi como EDS.
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3.6 METODOLOGIA DE DEPOSITO DE PELICULAS DE SnS

El depdsito de peliculas de SnS sobre substratos plasticos de Acetato y ITO/PET se llevo a
cabo siguiendo la metodologia descrita en el diagrama de la Figura 3.4, donde se muestra
que al iniciar el experimento se establecen los parametros de depdsito tales como
temperatura, tiempo y pH. Se fijan dos de los parametros y se varia uno de ellos, de tal
forma que se determind inicialmente una temperatura de 70 °C con un tiempo de depdsito
de 1 hry se varia el pH. Utilizando esta metodologia se llevé a cabo el depésito de peliculas
de SnS sobre cada tipo de substrato. La metodologia utilizada se basa en los resultados

previamente reportados por el grupo de trabajo [19], [21], [26].

INICIA
EXPERIMENTO

DETERMINACION DE PARAMETROS:
TEMPERATURA, TIEMPO, pH

PREPARACION DE
SOLUCIONES QUIMICAS

INICIA PROCESO DE
DEPOSITO POR BANO QUIMICO

¢DEPOSITO DE
PELICULA?

PARAMETROS OBTENIDOS
TEMPERATURA, TIEMPO, pH

FIN DE EXPERIMENTO

Figura. 3.4 Diagrama a bloques para el depdsito de peliculas de SnS mediante bafio
quimico sobre substratos plasticos flexibles.



3.7 REACTIVOS UTILIZADOS EN EL DEPOSITO DE PELICULAS DE SnS

3.7.1. CLORURO DE ESTANO DIHIDRATADO

Las fuentes de cloruro de estaio (IlI) se obtienen a partir de cloruro de estafio dihidratado
(SnCl,.2H,0, Meyer). La masa molecular del reactivo es 225.6, se descompone a 652 °C,
tiene un punto de fusién de 38 °C, una densidad de 2.71 g/cm?3, este reactivo se ha utilizado
ampliamente para el depdsito de compuestos con estafio tales como SnS, Sn0O,, SnSe, CTS,
CZTS, SnSy, Sn,Ss, etc., [19], [61], [62], [63], [64], [65], [66]. Este reactivo proporciona los
iones metalicos (Sn*?) que posteriormente serdn complejados usando trietanolamina para
evitar su aglomeracion, y para que posteriormente con los iones de azufre (S?) pueda

formarse la pelicula de SnS.

3.7.2. TRIETANOLAMINA

La trietanolamina (TEA) es un compuesto quimico cuya formula es C¢H1sNOs3, tiene un peso
molecular de 149.19 g/mol, una densidad 1.124 g /mL a 25 ° C. Este compuesto es
ampliamente utilizado en productos de cuidado personal como geles para cabello, gel
desinfectante, cremas, lociones, limpiadores de piel, shampoo, desodorantes, etc., en estas
aplicaciones se utiliza como regulador de pH, emulsificante, aglutinante o surfactante. En el
area de ciencia de materiales se utiliza como agente complejante para iones metalicos. En
este trabajo se ha utilizado la trietanolamina (TEA) como complejante de los iones de
estafio, esto ayuda a la uniformidad de las peliculas, buena adherencia y aumento del

espesor con respecto a lo reportado sin utilizar trietanolamina, [67], [68], [69].
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3.7.3. TIOACETAMIDA

La tioacetamida es una sustancia quimica cuya formula molecular es C;HsNS, tiene una
masa molar de 75.13 g/mol, es un reactivo que se utiliza como fuente de iones de azufre,
presenta una densidad 1.37 g/cm?® a 20 °C, con una solubilidad en agua de 163 g/l a 25 °C.
En presencia de hidrégeno la tioacetamida se descompone para formar tiosulfato que
también es utilizado como fuente de iones de azufre en la sintesis de calcogenuros
metalicos. La tioacetamida es el reactivo que se utiliza en este trabajo como fuente de iones

de azufre que se necesitan para realizar el depdsito de peliculas de SnS.

3.7.4. HIDROXIDO DE AMONIO

El hidroxido de amonio es una base fuerte cuya férmula quimica es NH4OH, se obtiene a
partir de amoniaco (NHs), tiene un peso molecular de 35.046 g/mol y es soluble en agua. Se
utiliza principalmente en la neutralizacién de acidos, refinado del petrdleo, tratamiento de
la celulosa, fabricacién de plasticos, jabones, productos de limpieza doméstica, etc. El
hidroxido de amonio se ha utilizado en el drea de ciencia de materiales para depositar
peliculas de diversos semiconductores [3], [19], [21], [26], [70], [71], [72]. En este trabajo
se utiliza hidréxido de amonio para depositar peliculas de SnS sobre substratos pasticos
flexibles con diferentes valores de pH y analizar su influencia en las propiedades, dpticas,

estructurales y de formacidn del compuesto.

3.8 DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS DE SnS

El depdsito de peliculas de SnS sobre substratos de acteato y ITO/PET mediante bafio
quimico, se llevd a cabo utilizando los reactivos descritos en el apartado anterior. El proceso
inicia con la disolucion del cloruro de estafio, posteriormente se agrega trietanolamina
como complejante de los iones metalicos de estafio. Por otro lado, se prepara la solucién
de iones de azufre utilizando tioacetamida y para ajustar el pH se utiliza hidréxido de

amonio. Las soluciones con los precursores de estafio y azufre se mezclan, se sumerge el
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substrato  previamente seleccionado y lavado apropiadamente con agua

desionizada/extran.

El equipo que se utilizd para el depdsito de las peliculas de SnS es un recirculador con control
de temperatura de la marca PolyScience modelo SD20R-30-A11B. Este equipo cuenta con
un control de temperatura constante en el bafio y el rango de temperatura de trabajo puede
variar entre -30 °C y 170 °C, tiene una capacidad en volumen de 15 litros en donde se
pueden adaptar algunos aditamentos para realizar varios depdsitos simultaneamente a una
temperatura especifica con diferentes tiempos de depdsito y/o valores de pH. En la Figura
3.5, se muestra el equipo utilizado para el depdsito por bafio quimico de peliculas de SnS

sobre substratos plasticos flexibles de acetato y/o ITO/PET.

Figura 3.5 Depésito de peliculas de SnS sobre substratos flexibles por bafio quimico.

Tomando en cuenta lo anterior, se procedio a realizar los depdsitos con las condiciones
iniciales variando el pH como se muestra en la Tabla 3.4. En la tabla se muestran los valores
de pH inicialmente propuestos, para obtener peliculas de SnS/acetato asi como las peliculas
depositadas sobre ITO/PET, las cuales fueron analizadas y cuyos resultados son el objeto
del presente trabajo de tesis. Los valores propuestos de pH fueron de 8.5, 9.5, 10, 10.5y 11,
sin embargo, los valores obtenidos se encuentran alrededor de los valores propuestos. El

valor inicial de pH se obtiene sin agregar hidréxido de amonio a la solucién.




Tabla 3.4 Condiciones de depésito de peliculas delgadas de SnS
por la técnica de bafio quimico.

Peliculas de SnS sobre substratos flexibles

Valor de pH 8.5 9.5 10 10.5 11
propuesto
SnS/Acetato 8.24 9.47 10.10 10.45 10.93
70 °C
SnS/ITO/PET 8.39 9.47 10.09 10.50 11.08
35°C
HASTA AQUI

La formacion de las peliculas de SnS/acetato a 70 °C se llevo a cabo en un tiempo de 2 horas,
para los diferentes valores de pH. El tiempo de depdsito se determiné introduciendo varios
substratos a la solucién y retirando un substrato cada 60 minutos, con este procedimiento
se observo que en la primera hora de depdsito no se obtuvo alguna capa de material, a las
2 horas se observé un depdsito homogéneo y sin desprendimiento aparente, mientras que
a 3 horas de depdsito el material se desprendié del substrato. Esto fue el resultado de
observar directamente a las peliculas, tomando en cuenta que el SnS debe tener una
tonalidad marrdén, ser lo mas homogéneo posible y con cierta apariencia especular (no
mostrar una apariencia con tonalidad opaca que indicaria la existencia de polvos). Esto
sugiere que a 70 °C el proceso esta condicionado al tiempo de depdsito en una brecha de
tiempo muy pequefia (comparada con depdsitos reportados de hasta 36 horas), por lo que

existe un cambio en la calidad de la pelicula con un cambio en el tiempo.

En la Figura 3.6 se observan las peliculas depositadas a 70 °C con diferentes valores de pH

en un tiempo de depédsito de 2 horas. Se puede apreciar que existe un cambio en la
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tonalidad del material a medida que se incrementa el valor de pH, el cambio en la tonalidad
indica una transformacién del material, de tal forma que con un pH de 8.24 se puede tener
SnS con algunos subproductos mientras que al aumentar el pH se obtiene una mejor calidad
del material como se puede corroborar posteriormente con las diferentes

caracterizaciones.

- PELICULAS DE SnS SOBRE SUBSTRATOS DE ACETATO

7l

pH= 8.24 9.4 10.10 10.45 10.93

Figura 3.6 Peliculas de SnS sobre substratos de acetato con diferentes valores de pH mediante
depdsito por bafio quimico a 70 °C.

El crecimiento de peliculas de SnS sobre sustratos de ITO/PET se llevé a cabo siguiendo la
metodologia de las peliculas de SnS sobre ACETATO. Se observd que para el caso de SnS
sobre ITO/PET se requieren menores tiempos de depdsito comparados con los de acetato,
lo que indica que el substrato condiciona la calidad del depdsito influyendo fuertemente en

la adherencia y homogeneidad.

Prosiguiendo con la metodologia planteada, se llevaron a cabo los depdsitos de SnS sobre

substratos de ITO/PET a una temperatura de 35 °C, para lo cual se llevaron a cabo varios




experimentos de prueba a diferentes intervalos de tiempo, encontrando que el valor
6ptimo para la formacién de peliculas de SnS fue de 12 horas. En la Figura 3.10 se muestran
las peliculas depositadas a diferentes valores de pH, donde se puede apreciar una evolucion
en la tonalidad y apariencia de las muestras. Para las peliculas depositadas a pH de 8.39,
9.47 y 10.09 el depdsito no es homogéneo ya que se observan algunas partes sin material,
mientras que para la pelicula de SnS depositada con un pH de 10.50 el depdsito cubre la
mayor parte del substrato ademas de que la tonalidad que presenta es tipica del SnS, por
ultimo, la pelicula depositada a un pH de 11.08 también es bastante homogénea, sin
embargo, presenta una apariencia mas opaca lo que se puede atribuir a una capa con polvos

de SnS y algunas otras fases como Sn;Ss.

PELICULAS DE SnS SOBRE SUBSTRATOS DE ITO/PET

pH = 8.39 9.47

Figura 3.10 Peliculas de SnS sobre substratos de PET/ITO con diferentes valores de pH mediante
Depdsito por bafio quimico a una temperatura de 35°C.




En la Figura 3.12 se muestra un substrato plastico flexible sin depdsito de SnS, peliculas
depositadas sobre substratos de acetato e ITO/PET y la flexibilidad de las peliculas de SnS,
cabe mencionar que las peliculas no se desprenden ni muestran ruptura al doblar la

muestra.

Figura 3.12 Peliculas de SnS sobre substratos plasticos flexibles, a) sin depdsito, b) SnS sobre substratos
flexibles, c) flexibilidad de la pelicula de SnS.



CAPITULO IV

ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de las caracterizaciones realizadas a
las peliculas de SnS depositadas sobre los sustratos de Acetato e ITO/PET, iniciando con los
resultados estructurales, a continuacién, los épticos y finalmente los morfolégicos y
composicionales. Los resultados se correlacionan para generar las conclusiones pertinentes
del estudio, asi como una propuesta de los mecanismos de depdsito que pueden dominar
para cada tipo de sustrato, lo cual permitird explicar de manera analitica los resultados

observados en cada una de las muestras.

4.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL POR DIFRACCION DE RAYOS X.

Enla Figura 4.1 se presentan los difractogramas de las de peliculas de SnS depositadas sobre
acetato a temperatura de 70 °C. En esta figura se observa el cambio de estructura cristalina
con respecto a la variacion del pH durante la sintesis, de tal forma que, para la muestra con
un pH de 8.24 se obtiene una estructura cristalina cubica (PDF No. 01-071-3678) mientras
gue para las muestras con pH de 9.47 y 10.10 los resultados de rayos-X indican que se tienen
peliculas de SnS amorfas finalmente, las peliculas con pH de 10.45 y 10.93 presentan una
estructura ortorrémbica (PDF No. 00-039-0354). Los picos de difraccion de las peliculas con
pH de 10.45 corresponden a un difractograma tipico de SnS, en el caso de la muestra con
pH de 10.93 desaparece el pico correspondiente a SnS ubicado alrededor de 26 = 22° y los
picos alrededor de 26 = 30.4° y 31.5° aparecen con intensidades similares, esto indica una
transformacién de material de SnS a Sn,Ss. De acuerdo con estos resultados se puede decir
gue ajustando el pH durante el depdsito de SnS sobre acetato a una temperatura de 70 °C,
se puede controlar la estructura cristalina, de tal forma que a valores bajos de pH se hace

preferente la fase cubica y a altos la ortorrombica.
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La estructura cubica, zincblenda y ortorrémbica ha sido reportada por otros autores y por
diferentes técnicas [73], [74], [75], utilizando tiempos de depdsito de hasta 10 horas en
algunos casos, sin embargo, no hay reportes de SnS sobre substratos flexibles de acetato
con 2 horas de depdsito como en este trabajo de tesis. La estructura zincblenda es
termodinamicamente inestable como se ha observado en otros reportes experimentales y
tedricos [21], [37], [76], por lo tanto, los resultados presentados en este trabajo de tesis,
corresponden a la estructura cubica y no a la estructura zincblenda en las peliculas de SnS

depositadas sobre substrato de acetatoa 70 °Cy un pH de 8.24 como se vera mas adelante.

La estructura cristalina es determinada mediante el valor de pH como lo menciona C. Gao y
colaboradores al obtener estructuras zinc blenda y ortorrémbica de SnS sobre substratos
de vidrio [54], Mahdi también menciona que el pH influye fuertemente para obtener
estructuras cubicas u ortorrémbicas, debido principalmente, a que se ve afectada la razén
de depdsito de SnS formado en la solucién [58] [77], asi como el cambio en la fotorrespuesta
dependiendo del tipo de estructura, otra propiedad que también se ve modificada con el
tipo de estructura es el ancho de banda prohibida [54], cabe mencionar que ninguno de

ellos realizé depdsitos de SnS sobre substratos plasticos flexibles.

En este trabajo de tesis se modificé el pH mediante la concentracién de hidréxido de amonio
(NH40H), esto a su vez promueve un cambio en los mecanismos de depdsito debido a que
la variaciéon en la concentracion de iones OH" forma hidréxidos metalicos que influyen en el
tipo de estructura que se puede obtener. Para las estructuras cubicas el mecanismo de
depdsito predominante es el de ion por ion mientras que para la estructura ortorrémbica

el mecanismo de depdsito es mediante cimulos de hidréxido.

La fase amorfa de SnS ha sido reportada por otros autores utilizando técnicas de depdsito
gue requieren equipos de costo relativamente elevado, tales como evaporacién térmica
[78], depdsito por capas atdmicas [79], evaporacion por haz de electrones [80] y erosién
catddica [81], mientras que en este trabajo de tesis se obtuvieron peliculas de SnS amorfas

utilizando la técnica de depdsito por bafio quimico con pH de 9.47 y 10.10 sobre substratos
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de acetato plastico flexible, esta técnica tiene la ventaja de ser mas econémica comparada

con las mencionadas previamente.

En la Figura 4.1 se observa el pico de difraccién ubicado en 26 =29.58 ° que corresponde al
plano (200) de la estructura cubica de SnS de la muestra depositada a un pH de 8.24, la cual
fue corroborada con el patréon de ICDD No. 01-071-3678, mientras que para la muestra
crecida a un valor de pH de 10.45, se pueden apreciar picos ubicados en 26= 22.29°, 26.13°,
30.49 °, 31.56° y 38.90° correspondientes a los planos cristalinos (110), (120), (101), (111)
y (131) respectivamente, siendo el plano cristalino (111) el pico con mayor intensidad, el
cual es caracteristico de la estructura ortorrémbica como se puede corroborar con el patrén
de difraccién No. 00-039-0354. En la Figura 4.2 se presenta la comparacion de las muestras
con pH de 8.24 y 10.45, cuyos picos coinciden con los de las fichas cubica y ortorrémbica,
respectivamente. De acuerdo con estos resultados se puede decir que a valores bajos de

pH se hace preferente la fase cubica y a altos la ortorrombica.
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Figura 4.1. Patrones de difraccion de las peliculas de SnS depositadas a diferentes valores de pH sobre acetato
a temperatura constante de 70°C, es notable la influencia del incremento del pH en la fase cristalina.
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Figura 4.2. Comparacion de las fichas PDFs con los patrones de difraccidn de las peliculas de SnS obtenidas a

pH de 10.45 (a) y 8.24 (b), a temperatura de 70 °C.

Los resultados de rayos-X de las peliculas de SnS/ITO/PET a 70 °C no se muestran debido a
que no se logré depdsito para todos los valores de pH como se explicé en el capitulo anterior
(Figura 3.9). Sin embargo, a 35 °C se obtuvo depdsito de peliculas de SnS con diferentes
valores de pH, en la Figura 4.3 se presentan los difractogramas de las peliculas SnS/ITO/PET
donde se muestra en todos los casos la fase cubica que corresponde al PDF-01-071-3678,
con una tendencia preferencial en su crecimiento sobre el plano (111). A pesar de que se
observa con gran intensidad el pico ubicado alrededor de 20 = 25.87°, no significa que la
pelicula sea monocristalina, ya que se presentan unos picos de difracciéon muy pequefios
alrededor de 26 = 30.78° y 31.51°. Sin embargo, a diferencia de la serie de acetato a 70 °C
no existe cambio de fases cristalinas conforme se cambia el pH de la solucion del depésito,
es decir, se mantiene la fase cubica. Esto puede ser causado por los nucleos que son

adsorbido por el substrato. Esto es una consecuencia del contacto reducido entre el nucleo.

y la solucién [59].
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Figura 4.3. Difractogramas de las peliculas de SnS depositadas sobre sustratos de ITO/PET a una
temperatura constante de 35°C. Se observa una direccion cristalografica con tendencia preferencial
del plano cristalino (111) de la estructura cubica.

La diferencia en el crecimiento entre las series de acetato y las series de ITO/PET,
probablemente se debe a la influencia del substrato, a la temperatura de crecimiento o
ambas. Para discernir cudl es el parametro que tiene mayor influencia sobre los depdsitos
de SnS, se crecieron peliculas de SnS/ITO/PET a diferentes temperaturas con pH constante
(alrededor de 10.50, los cuales son 10.54 para las peliculas depositadas a 70 °C, 10.52 para
las peliculas depositadas a 35 °C y finalmente 10.48 para las peliculas depositadas a 25 °C).
En la Figura 4.4 se puede observar que la fase cristalina no depende de la temperatura, ya
gue esta es cubica en todos los casos. Sélo se puede apreciar que existe un cambio en la
intensidad de los picos, de tal forma que cuando disminuye la temperatura de depésito de
70°Ca25°Claintensidad del pico de difraccién (111) se incrementa. Ademads, esto indicaria
que la baja temperatura induce un mejor ordenamiento de los &tomos para la cristalizacién

de la estructura cubica en las muestras de SnS depositadas sobre substratos de ITO/PET.
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Figura 4.4. Difractogramas de las peliculas de SnS depositadas sobre ITO/PET crecidas a 25, 35y 70
°C. Independientemente de |la temperatura de crecimiento, se obtiene la fase cubica.

Para confirmar que el substrato es el factor que determina la estructura cristalina en el
depdsito de peliculas de SnS, se realizaron depdsitos de SnS sobre acetato a un pH alrededor
de 10.50 (10.70 para las muestras depositadas a 70°C, 10.50 para las muestras depositadas
a 35°Cy 10.53 para las muestras depositadas a 25°C) a diferentes temperaturas. En la Figura
4.5 se muestra que la estructura es ortorrombica para las muestras depositadas a 25 °C,

35°Cy 70 °C.
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Figura 4.5. Difractogramas de las peliculas de SnS depositadas sobre acetato crecidas a 25,35y 70
°C. Independientemente de la temperatura de crecimiento, se obtiene la fase ortorrémbica.

Comparando las peliculas depositadas sobre ITO/PET (Figura 4.4.) y las depositadas sobre
substratos de acetato (Figura 4.5), se puede observar que para el primer caso la intensidad
de difraccién disminuye a medida que se incrementa la temperatura de depésito, mientras
gue, para el segundo caso ocurre lo contrario, es decir, la intensidad de difraccion se
incrementa con el aumento de |la temperatura de depdsito. Con los resultados de depdsito
sobre ITO/PET y sobre acetato, se puede decir que el tipo de substrato es el responsable del
crecimiento de una u otra estructura cristalina, debido a la interaccién que se da entre la
superficie del substrato y los 4tomos de la pelicula de sulfuro de estafio. La interaccién
interfacial es diferente para el substrato de acetato y el substrato de ITO/PET ya que, una
es aislante y amorfa (Acetato) mientras que la otra conductora y policristalina (ITO/PET),
por lo tanto, el tipo de enlace en la superficie es diferente. La obtencidén Unica de la fase
cubica en el caso de los substratos de ITO/PET, se debe a la cristalinidad de los granos que
forman el substrato, la cual mantiene el orden cristalino durante el crecimiento, es decir,

s6lo permite un tipo de fase, esto causado por la absorcidn de nicleos, iones o moléculas
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del material por parte del substrato, lo que se conoce como quimisorcion y depende de la
naturaleza del substrato [58], como se mencioné anteriormente asi como . Las propiedades
estructurales pueden influir de manera directa en las propiedades electro-dpticas, y en
nuestro caso las propiedades estructurales y electro-épticas de las peliculas de SnS estan
determinas por el tipo de substrato. Otras investigaciones también mencionan la influencia
del substrato sobre las propiedades de las peliculas obtenidas y lo asocian con la naturaleza
quimica de la superficie de los substratos las cuales determinan la razén de crecimiento y la
morfologia [55], [59], [82]. Considerando los resultados de la Figura 4.4 y la Figura 4.5 para
las peliculas de SnS depositadas a diferentes temperaturas con un pH de alrededor de 10.5
sobre substratos ITO/PET y acetato respectivamente, se analizé la influencia del substrato.
Con este andlisis, también se observa que el substrato influye en el tamafo de cristal, de tal
forma que para los substratos de acetato el tamafio promedio de cristal es mayor que el
obtenido sobre los substratos de ITO/PET. En la Figura 4.6, se muestra el tamafio promedio
de cristal calculado mediante la ecuacién de Debye-Scherrer, para las peliculas de SnS
depositadas sobre ITO/PET y Acetato. El tamafio promedio de cristal para las peliculas de
acetato se encuentra alrededor de 11.4 nm, mientras que para las peliculas depositadas

sobre ITO/PET se obtuvo alrededor de 4.7 nm.
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Figura 4.6. Tamafio de cristal calculado a partir de la férmula de Debye-Scherrer
para las peliculas de SnS sobre acetato e ITO/PET.
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4.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Las caracterizaciones de espectroscopia Raman permiten identificar los modos fondnicos
caracteristicos del SnS y confirmar la formacién del material. En este trabajo se llevaron a
cabo mediciones de espectroscopia Raman en muestras de SnS depositadas sobre
substratos de acetato y substratos de ITO/PET a diferentes valores de pH. Considerando
gue el pH vy el tipo de substrato influyen fuertemente en la obtencion de la estructura
cristalina de las peliculas de SnS, los modos fondnicos para cada estructura se verdn

modificados.

En la Figura 4.7, se muestran los resultados Raman para peliculas de SnS depositadas sobre
substratos de acetato, las graficas a), b), c), d) y e) corresponden a muestras depositadas a
un pH de 8.24, 9.47, 10.10, 10.45 y 10.93 respectivamente. En la gréfica correspondiente
al inciso a), se pueden observar modos fondnicos ubicados a 93, 111 y 208 cm™ estos
corresponden a la estructura cubica de SnS obtenida a un pH de 8.24, sin embargo, el pico
en 93 cm™ se ha reportado para la estructura ortorrombica de SnS [83]. En la grafica b) se
pueden apreciar dos picos uno alrededor de 93 cm™ y el otro en 224 cm™ éste dltimo se
asocia con la estructura cubica [73]. Comparando estos modos fondnicos con los de las
graficas, c), d) y e) se puede observar que en estos casos no aparece el pico ubicado en 111
cm caracteristico de la estructura cubica, ya que las muestras son principalmente amorfas
u ortorrémbicas (de acuerdo con XRD), para el caso de las estructuras ortorrémbicas los
modos fondnicos se ubican en 93, 160 y 230 cm™. La grafica correspondiente al inciso d)
corresponde a una estructura de SnS ortorrémbica obtenida a un pH de 10.45. Algunos
autores han reportado los modos vibracionales de peliculas de SnS, [73], [83], [84]
obtenidas por diferentes técnicas principalmente sobre substratos de vidrio, los resultados

concuerdan con los obtenidos en este trabajo.
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Figura 4.7. Espectros Raman para peliculas de SnS sobre substratos de acetato a diferentes
valores de pH, a) 8.24, b) 9.47, ¢)10.10 d)10.45 y e) 10.93.

Se ha comentado y observado en los resultados de XRD que el substrato influye en el
depdsito de peliculas de SnS, por lo que ahora se presentan los resultados de espectroscopia
Raman para las peliculas de SnS depositadas sobre substratos de ITO/PET. En la Figura 4.8
se muestran los resultados para peliculas obtenidas a valores de pH de 8.39, 9.47, 10.09,
10.50 y 11.08, que corresponden a las graficas de los espectros a), b), c), d) y e)
respectivamente. Se puede observar que en estas peliculas no se presentan los modos
fondnicos como en el caso de SnS/Acetato, por lo que se puede corroborar que el substrato
influye fuertemente en la estructura del material. En todas las muestras de SnS/ITO/PET se
aprecian los modos fondnicos del substrato que corresponde a modos vibracionales de ITO
[85], de tal forma que se dificulta observar todos los modos fondnicos correspondientes a
la estructura cubica de SnS, sin embargo, se observa el modo vibracional localizado a 224

cm™ que corresponde al SnS cubico.
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Figura 4.8. Espectros Raman para peliculas de SnS sobre substratos de ITO/PET a diferentes
valores de pH, a) 8.39, b) 9.47, c) 10.09, d) 10.50 y e) 11.08.

En la Figura 4.9 se presenta un comparativo entre las peliculas de SnS/ITO/PET y
SnS/Acetato. Considerando dos muestras depositadas bajo el mismo valor de pH de
alrededor de 10.5, una sobre substrato de ITO/PET y la otra sobre Acetato, se puede
apreciar que sobre un tipo de substrato los modos fondnicos son propios de la estructura
cubica mientras que en el otro son de la estructura ortorrdmbica de SnS. Estos resultados
muestran concordancia con los correspondientes a difraccion de rayos X, donde también se
observa que las peliculas de SnS sobre substratos de ITO/PET presentan estructura cristalina
cubica (Figura 4.4) y las peliculas depositadas sobre acetato presentan estructura
ortorrémbica (Figura 4.5), de esta forma, se puede comprobar que se obtienen diferentes

estructuras cristalinas de SnS bajo la influencia del substrato.
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Figura 4.9. Espectros Raman para peliculas de SnS sobre substratos de
ITO/PET (cUbica) y substratos de Acetato (ortorrombica).

4.3. CARACTERIZACION OPTICA DE PELICULAS DE SnS SOBRE SUBSTRATOS FLEXIBLES

Una de las propiedades mas importantes a analizar en materiales semiconductores son las
propiedades dpticas, tales como, transmitancia, coeficiente de absorcién y los valores de la
brecha de energia prohibida. Las propiedades dpticas son influenciadas por la estructura
cristalina, la morfologia, etc., y en este estudio se analizaron las propiedades épticas para

peliculas de SnS sobre dos tipos de substrato.

4.3.1 RESULTADOS DE PERFOLOMETRIA PARA MUESTRAS DE SnS

Como parte de esta investigacion se realizaron pruebas de perfilometria para observar el
comportamiento de los espesores de las peliculas delgadas en funcién de las variaciones de
pH. Los resultados se muestran en la Figura 4.10, donde es posible observar que al
incrementar el valor de pH se decrementa el espesor de la pelicula, esto debido al cambio

en el producto de la solubilidad [73], puesto que la concentracién de hidréxido de amonio
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cambia produciendo complejos de estafio con grupos aminos [Sn(NHs),**] [58],
disminuyendo la disponibilidad de iones libres de Sn?* y S?, lo cual reduce la razén de

depdsito disminuyendo el espesor de la pelicula.
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Figura 4.10. Grafica de espesores en peliculas de SnS/acetato
a diferentes valores de pH (a) 8.24, (b) 9.47, (c) 10.10, (d) 10.45 y (e) 10.93.

Por otro lado, los valores correspondientes a los espesores para las muestras depositadas
sobre ITO/PET se muestran en la imagen 4.11 donde se muestra una tendencia contraria a
las peliculas de SnS sobre acetato. Como la concentracién de iones (NHs), afecta la
disponibilidad de iones libres de Sn?*, mas no la de iones de S, como ya se menciond,
entonces los iones libres de azufre pueden ser adsorbidos por el substrato (quimisorcion)
debido a su naturaleza, mientras que por otro lado, los complejos de [Sn(NHs),?*] se
descomponen para formar hidréxidos de estafio, los cuales interactian en la superficie del
substrato con los iones adsorbidos de azufre, promoviendo la formacién de SnS. Este

fendmeno tiene como efecto, el incremento del espesor en las peliculas de SnS.
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Figura 4.11. Grafica de espesores para las peliculas de SnS/ITO/PET
a diferentes valores de pH (a) 8.39, (b) 9.47, (c) 10.09, (d) 10.50y (e) 11.08.

4.3.2 RESULTADOS DE TRANSMITANCIA EN LAS PELICULAS DE SnS.

En la Figura 4.12 se muestran los espectros de transmitancia para las peliculas de
SnS/acetato en una region del ultravioleta, visible y cercano infrarrojo (UV-Vis-NIR), lo que
corresponde a un intervalo de longitud de onda de 350 a 2000 nm. Las graficas observadas
en (a), (b), (c), (d) y (e) corresponden a las peliculas crecidas a un valor de pH de 8.24, 9.47,
10.10, 10.45 y 10.93 respectivamente. En todos los casos se puede apreciar que el
porcentaje de transmitancia se encuentra por arriba del 50 %. La forma de las curvas de
transmitancia varia con respecto al valor de pH, de tal forma que para las peliculas obtenida
aun pHde 8.24 (a) y un pH de 10.93 (b) la dependencia de la transmitancia con respecto a
la longitud de onda presenta un comportamiento casi lineal. Para las peliculas obtenidas a
un pH de 9.47 (b), 10.10 (c) y 10.45 (d) la forma de la gréfica de transmitancia es muy
parecido entre si y en ellas se define un borde en el que disminuye la transmitancia. Para la
pelicula de pH 9.47 y 10.10, el borde se encuentra alrededor de una longitud de onda de
850 nm mientras que para la pelicula obtenida a pH de 10.45 el borde se encuentra

alrededor de una longitud de onda de 900 nm. Las variaciones en la transmitancia
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corresponden con las variaciones estructurales de las peliculas de SnS [73], ademas
concuerdan con los resultados presentados en la literatura [82], [84] y[86] y por ultimo
estdn en el intervalo de 700 nm a 1000 aproximadamente, correspondiendo con los valores

de 1.3 a 2 eV de las brechas de energia prohibida encontradas para estas peliculas.
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Figura 4.12. Espectros de transmitancia en peliculas de SnS/acetato
a diferentes valores de pH (a) 8.24, (b) 9.47, (c) 10.10, (d) 10.45 y (e) 10.93.

La absorbancia de un material se puede obtener a partir de la transmitancia (ecuacién 2.6),
sin embargo, para calcular el ancho de banda prohibida es necesario conocer el coeficiente
de absorcién (ecuacion 2.21). El coeficiente de absorcidn para las peliculas de SnS/acetato
variando los valores de pH se muestran en la Figura 4.11, donde se puede observar la
diferencia en el borde de absorcion para las muestras de SnS que presentan una estructura
cubica (pH 8.24) y ortorrémbica (pH 10.45). Los valores del coeficiente de absorcién se
encuentran alrededor de 10* cm™ que corresponde al valor reportado para peliculas de SnS

[2], [9], [15].
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Para encontrar los valores de energia prohibida se realizaron las gréficas mostradas en la
Figura 4.14 utilizando el coeficiente de absorcidon y la expresion de Tauc (ecuacién
2.22). Considerando que el SnS tiene una banda prohibida directa se determinaron los
valores de 1.74, 1.99, 2.04, 1.81, 1.30 eV para las peliculas de SnS sobre acetato para pH de
8.24, 9.47, 10.10, 10.45 y 10.93 respectivamente. La banda prohibida directa se obtiene
multiplicando las curvas del coeficiente de absorcién por energia al cuadrado versus energia
para determinar el ancho de la banda prohibida. Los valores encontrados son relativamente

altos comparados con respecto a los reportados para la estructura tipica del SnS

Figura 4.13. Coeficiente de absorcion para peliculas de SnS/acetato a diferentes
valores de pH con estructura cubica a), amorfa b), ¢) y ortorrémbica d), e).

ortorrombico, sin embargo, ya se han reportado valores similares [21], [83], [86] y [87].
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Figura 4.14. Grafica de (ahv)? versus energia de las peliculas de SnS/acetato a diferentes valores de pH.
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Debido a que se estan presentando resultados para comparar las propiedades épticas de
SnS sobre dos tipos de substrato, acetato e ITO/PET se muestran los resultados de
transmitancia de SnS/ITO/PET a diferentes valores de pH. En la Figura 4.15 se observa que
el porcentaje de transmitancia disminuye desde alrededor de 90 % hasta alrededor de 50
% para la pelicula de SnS/ITO/PET obtenida a un pH de 8.39 (a) y pH de 11.08 (e). Las
muestras corresponden a peliculas obtenidas con diferentes valores de pH (a) 8.39, (b) 9.47,
(c) 10.09, (d) 10.50 y (e) 10.08, la mayor parte de las muestras presentan un borde de
decaimiento entre 700 y 800 nm, esto concuerda con lo reportado por otros autores [2],
[8], [73], mientras que, la pelicula crecida a pH de 8.39 muestra un borde de decaimiento

préximo a 400 nm.
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Figura 4.15. Espectros de transmitancia en peliculas de SnS/ITO/PET
a diferentes valores de pH (a) 8.39, (b) 9.47, (c) 10.09, (d) 10.50y (e) 11.08.

Como en el caso de las peliculas de SnS sobre acetato, también se calculard el coeficiente

de absorcion para las peliuculas de SnS/ITO/PET. En la Figura 4.16 se muestra el coeficiente
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de absorcion para las muestras a diferentes valores de pH, el coeficiente de absorcidn se

encuentra por arriba de 10* cm™ para este caso se tienen peliculas con estructura ctbica

como se mostro en los resultados de XRD.
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Figura 4.16. Coeficiente de absorcidn para peliculas de SnS/ITO/PET
a diferentes valores de pH con estructura cubica.

En la Figura 4.17 se muestran las curvas de la raiz cuadrada del coeficiente de absorcién por
energia versus energia para determinar el ancho de la banda prohibida. En este caso, a
diferencia de lo que ocurre con las muestras crecidas sobre acetato, se calcularon las
brechas de energia prohibida con transiciones indirectas, ya que estos valores son cercanos
a los reportados en la literatura y son consistentes con los de la estructura cubica que se

formo en dichas peliculas.
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Figura 4.17. Brecha prohibida para peliculas de SnS/ITO/PET
a diferentes valores de pH.

4.4. CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y COMPOSICIONAL DE PELICULAS DE SnS

La morfologia de las peliculas de SnS se ve modificada a diferentes valores de pH sobre
substratos de acetato y sobre substratos de ITO/PET. En la Figura 4.18 se muestra la
morfologia de las peliculas depositadas sobre acetato a valores de pH de a) 8.24, b) 9.47, c)
10.10, d) 10.45 y e) 10.93, para la imagen en f) se muestra la comparacidon de la morfologia
correspondiente a la estructura cubica y ortorrdmbica. La morfologia cambia de granos
cuasi-esféricos (a) hasta hojuelas bien definidas (d), la morfologia tipo hojuelas es
caracteristica del SnS pero al superar el valor de pH de 10.45, la morfologia presenta una
mezcla entre granos cuasi-esféricos y hojuelas (e), lo que indicaria que la morfologia de
hojuelas se transforma. Por ultimo, se realiza una comparacién (imagen f) de las peliculas a
pH de 8.24 y 10.45 donde se observa el cambio en morfologia, tamafio y homogeneidad.
Aqui se puede observar que los granos de gran tamano (alrededor de 500 nm) estdn

formados por otros de menor tamafio (aproximadamente 50 nm).
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Figura 4.18. Imagenes de SEM de las muestras de SnS/acetato a diferentes valores de pH a) 8.24, b) 9.47, c)
10.10, d) 10.45, e) 10.93 y f) comparacion morfoldgica para la estructura cuibica y ortorrémbica.

EnlaFigura4.19, se presentan las imagenes realizadas por microscopia SEM de las muestras
crecidas de SnS sobre substratos de ITO/PET conforme se varian lo valores de pH se logra
apreciar un cambio en la morfologia. Como en el caso de las peliculas sobre acetato, se
puede observar una morfologia cuasi-esférica para valores de pH alrededor de 8.39 y al
incrementarse el valor del pH se muestra la morfologia tipo hojuelas caracteristica del SnS.
Ademas, por arriba del pH de 10.45 nuevamente la morfologia regrese a los granos
esféricos. Esto demuestra que el factor que determina la morfologia sera el valor del pH sin
importar el substrato o la estructura cristalina. La diferencia en morfologia para peliculas a

pH de 8.39 y 10.50 se muestra en la imagen del inciso f).



Figura 4.19. Imagenes de SEM de las muestras de SnS/ITO/PET a diferentes valores de pH a) 8.39, b) 9.47, c)
10.09, d) 10.50, e) 11.08 y f) comparacién del cambio en la morfologia pH bajo y alto.

La variaciéon del pH también influye en la composicidén de las peliculas de SnS para los dos
tipos de substrato, esto se debe a que el hidréxido de amonio que se utiliza para ajustar el
pH controla la cantidad de iones de azufre que reaccionan con los iones de estafio. Esto
puede observarse a partir de las ecuaciones para la reaccién de hidrélisis de la tioacetamida
(TAA), donde como ultimo paso en la sintesis se agrega la misma junto al hidréxido de

amonio como sigue:

a) CH3CSNH, + H* + 2H,0 =% CH3COOH + H,S + NH,*
b) HS + H,O + NH;OH = SZ_ +2H,0 + NH4+

A partir de la reaccion b) donde se agrega el hidréxido de amonio, se incrementa la

concentracion de iones aminos disminuyendo la concentracion de sulfuro de hidrégeno



dando lugar a la liberacion de iones de azufre. Por lo tanto, a mayor concentracién de

hidroxido de amonio se generaran mayor cantidad de iones libre de azufre.

Utilizando la técnica de energia dispersiva de rayos X se obtuvieron los porcentajes
atémicos de estafio y azufre para las peliculas de SnS/Acetato a diferentes valores de pH
como se muestra en la Tabla 4.1. Con el incremento del valor del pH desde 8.24 hasta 10.93,
el porcentaje atdmico de azufre se incrementa de 13.56 hasta 54.38 respectivamente, de

tal forma que para un pH de 10.45 se logra obtener SnS muy cercano a la estequiometria.

TABLA 4.1. Porcentaje atdmico de estaio y azufre para diferentes valores
de pH para peliculas de SnS/Acetato

RESULTADOS DE EDS

MUsEjg RA ATC‘S)D;I?CO AT?‘)III\/IOI/::O RAZON % Sn/$
8.24 13.56 86.44 6.37
9.47 40.72 59.28 1.46
10.10 42.07 57.93 1.38
10.45 47.52 5248 1.10
10.93 54.38 45.62 0.84

La variacion del porcentaje atdmico de azufre para las peliculas de SnS/ITO/PET presenta
un comportamiento similar al de las muestras de SnS/Acetato en el sentido de que al
incrementar el valor del pH también se incrementa el porcentaje atdmico de azufre. En la
Tabla 4.2 se pueden apreciar los valores de los porcentajes atdmicos de azufre y estafio de
las muestras de SnS sobre substratos de ITO/PET donde los valores de pH que dan valores

cercanos a la estequiometria son pH de 10.5y 11.08.

TABLA 4.2. Porcentaje atdmico de estaio y azufre para diferentes valores
de pH para peliculas de SnS/ITO/PET
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RESULTADOS DE EDS

MUESTRA 59 Sn %
RAZON % Sn/S
5ns ATOMICD ATOMICO
8.36 21.26 78.74 3.70
9.47 39.97 60.03 1.50
10.09 43.32 56.68 1.31
10.5 48.10 51.90 1.08
11.08 49.14 50.86 1.04




CONCLUSIONES

Las conclusiones a las que se llegaron después de haber realizado el depésito de peliculas
de SnS sobre dos tipos de substrato flexibles, Acetato e ITO/PET se describen a
continuacion.

v Los resultados de las caracterizaciones dpticas, XRD, Raman y EDS mostraron la
presencia del SnS en todos los substratos (ACETAO e ITO/PET). Por lo tanto, se logré
el depdsito de SnS sobre los substratos plasticos flexibles

v" En XRD se observd un cambio estructural en el material depositado en acetato,
conforme se cambio el pH, ya que se observaron estructuras cubicas (a pH de 8.24),
amorfas (a pH de 9.47 y 10.10) y ortorrémbicas (a pH de 10.45 y 10.93), esto debido
al cambio en el mecanismo de nucleacién y crecimiento del material. De acuerdo a
las reacciones propuestas se considera que existe un cambio de mecanismo de
nucleacion, pasando de mecanismo de ion por ion a uno de formacion de hidréxidos

v" Se observé un del cambio en la razén atémica Sn/S, que se atribuye al cambio en la
concentracion de grupos OH™ en la pelicula depositada en acetato, desde 6.37 para
la muestra crecida a pH 8.24 a 0.84 para la muestra crecida a un valor de pH de
10.93, siendo el mejor valor 1.10 para la pelicula crecida a un valor de pH de 10.45.
Por otro lado, en las peliculas depositadas sobre substratos de ITO/PET, la razén Sn/S
pasade 3.70, para la muestra crecida a un valor de pH de 8.36, a 1.04 para la muestra
crecida a un valor de pH de 1.04 siendo este ultimo el mejor valor.

v' Se considera que el substrato influye fuertemente para la formacion de la estructura
cubica. Esto, debido a que el ITO del substrato interacciona fuertemente con los
iones libres de azufre, generando centros de nucleacion asociados a este. Para el
caso del substrato de acetato, la interaccion se da por fuerzas de Van der Waals,
mientras que para el caso del substrato de ITO/PET se considera que existe
guimisorcion, asi como enlaces entre el azufre de la solucién con el ITO del substrato
forzando a seguir una estructura Unica.

v’ Las curvas de transmitancia mostradas para las peliculas de SnS sobre substratos de
acetato muestran variaciones en intensidad que van de acuerdo al espesor para
cada una de ellas, aumentando conforme disminuye el espesor de las peliculas. Por
otro lado, para las peliculas de SnS depositadas sobre substratos de ITO/PET
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muestran una disminucién de intensidad que va de acuerdo con el incremento del
espesor de las muestras. Las peliculas consideradas amorfas en la serie depositada
sobre substrato de acetato (crecidas a un valor de pH de 9.47 y 10.10), muestran
una forma similar a la obtenida a un pH de 10.45 (ortorrémbica), esto sucede debido
a que, aunque no muestra difraccién en rayos x, pueden contener material
cristalizado en diferentes direcciones que impiden que se cumpla la ley de Bragg.

Las caracterizaciones mediante SEM muestran, asi mismo, una evolucién
morfoldgica influenciada por el cambio en el valor de pH. Las morfologias mostradas
para las peliculas de SnS depositadas sobre substratos de acetato a un valor de pH
de 8.24 muestran una forma granular mientras que para las muestras depositadas a
un valor de pH de 10.45 muestran una forma tipo hojuela.

Las muestras de mayor calidad estructural, dptica y razén atémica fue la crecida
sobre acetato a 70 °C, con 2 hrs de tiempo de crecimiento y pH de 10.45, mientras
que las crecidas en SnS/ITO/PET es la de 35 °C a 8 horas y pH de 10.50.

Las variaciones de pH en el presente estudio inducen cambios estructurales,
morfoldgicos y Opticos, corroborados por las caracterizaciones de XRD,
espectroscopia Raman, espectroscopia UV-Vis-Nir, SEM y EDS. El cambio en el pH
produce un cambio en el producto de solubilidad, asi como en los mecanismos de
depdsito, incrementando la disponibilidad de iones libres de azufre y la formacidn
de complejos TEA-estafio o la formacion de hidroxidos de estafio que modifican
tanto la estequiometria como la morfologia de las peliculas, lo cual es corroborado
por SEM y EDS.

El substrato influye en la cristalizacion de las peliculas, cubica y ortorrombica para
las peliculas obtenidas sobre acetato, asi como cubicas solamente, para las peliculas
depositadas sobre ITO/PET. Esto, posiblemente a la quimisorcion de los centros de
nucleacion, debido a la naturaleza del substrato, asi como su interaccion
fisicoquimica con el substrato, formando interacciones de Van der Waals con el
substrato de acetato o enlaces entre el azufre e ITO del PET.
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