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1.1 Antecedentes.

El empleo de materiales fotoactivos se inicia en 1839, cuando el fisico
Alexandre Edmond Becquerel descubre el efecto fotovoltaico mientras estudiaba el
efecto que causaba la luz en celdas electroliticas. En este experimento observo que se
podia producir una diferencia de potencial, cuando la luz incidia sobre un electrodo
solido inmerso en una solucién electrolitica. Sin embargo, fue hasta 1883 cuando
Charles Fritts logra construir la primera celda solar. Este dispositivo era un material de
selenio semiconductor, el cual estaba recubierto con oro y tenia una eficiencia de
aproximadamente 1%. Sin duda este trabajo logro marcar el inicio del desarrollo de
diversos materiales con propiedades fotovoltaicas. Todos ellos con la misma finalidad,

su empleo para generar corriente eléctrica principalmente®.

En la actualidad existen diversos tipos de materiales con infinidad de
aplicaciones (conductores, aislantes y semiconductores, por mencionar algunos), sin
embargo en los ultimos afios se ha hecho énfasis en el desarrollo de semiconductores a
base de materiales mas econdémicos y menos contaminantes que los que existen
actualmente. Desde el afio 2000 a la fecha, cierto grupo de materiales semiconductores

han sido estudiados con gran interés, entre éstos se encuentran los siguientes:
e Compuestos ternarios del sistema Cu-Zn-S;
e Capas delgadas de Cu-In-S, Cu-Sn-S;

e Diversos materiales compuestos por ZnO, GeS», CdS, HgO y HgS entre los mas

comunes.

Incluso también se mezclan entre si para mejorar la eficiencia en las aplicaciones, las

cuales no solo son fotovoltaicas, sino también fotocataliticas®™.

Durante la ultima década, se ha estado desarrollando nuevos tipos de materiales
para celdas solares, entre las que encontramos, por ejemplo, a las celdas de CIS?
(diselenuro de cobre-indio CulnSe) y CdTe (telururo de cadmio). El problema de estas
celdas es que resultan muy dificiles de elaborar y son fabricadas con elementos

sumamente costosos como lo es el indio, selenio y telurio.
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Una alternativa a las celdas basadas en selenuros son las celdas compuestas de
sulfuros, como las de CulnS2/InzSs, pero el contenido de indio aun las hace caras.
Recientemente los compuestos ternarios del sistema Cu-Sn-S (CTS) han llamado la
atencion de los investigadores, debido a que poseen propiedades interesantes para ser
usados como capas activas en celdas solares, ya que pueden emplearse con aplicaciones
optoeléctricas e incluso para mejorar la eficiencia de algunos dispositivos laser (como
sensores). Algunas de las propiedades que presentan este tipo de compuestos es un bajo
valor de la banda prohibida del material (entre 1.1 eV y 2.2 eV>® &%), Recordemos que
este valor es de importancia, ya que en fisica del estado solido, la banda prohibida de un
material semiconductor es definida como una brecha energética que los electrones
tienen que vencer para pasar de la banda de valencia hacia la banda de conduccion, por

lo que, entre mas pequefio sea el valor més facilmente accederemos a esta banda.

De ahi que el valor de la banda prohibida del material (BandGap) nos indica
cudnta energia se debe aportar al sistema (material) para inducir el efecto de
conduccidn. Los compuestos ternarios (CTS), han demostrado ser muy eficientes en el
proceso de generacion de energia eléctrica en pruebas de laboratorio. La mayoria de los
compuestos ternarios del sistema mencionado con anterioridad, poseen una
conductividad tipo-P*4 813, Estos presentan grandes ventajas, no solo por el valor de la
banda prohibida del material, sino por su resistencia y estabilidad ain en altas
temperaturas. También son estables e inertes ante la presencia de diversos agentes

quimicos (derivados de hidrocarburos, agentes oxidantes etc.).

Para la sintesis de estos compuestos, los procesos existentes son complicados,
abarcando técnicas como la de evaporacion al vacio, rocio pirolitico, electrodepdsito®*®,
entre otras. Para abaratar los costos de celdas solares, es deseable el utilizar técnicas de
fabricacion sencillas, que representen un bajo costo en su fabricacion. De esta forma a la
sociedad mexicana se le facilitaria invertir en celdas solares. Es por ello que se necesita
de metodologias que permitan obtener capas delgadas homogéneas y que no involucren
un alto costo de produccién. Un factor importante que hay que tomar en cuenta, es que
no se debe de generar subproductos que sean nocivos con el ambiente. Esto ultimo
representa un gran reto a vencer en el desarrollo de metodologias, ya que la mayoria de
los precursores usados son de gran toxicidad y dificiles de eliminar de soluciones

acuosas.
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1.2 Problematica.

La creciente demanda de recursos energéticos como el petroleo, ha causado el
aumento del precio de la energia eléctrica, ya que un gran porcentaje de ésta se genera
mediante quema de combustible. Por esta razon, algunos grupos de escasos recursos de
la poblacion carecen de servicios de energia eléctrica. EI uso de fuentes renovables de
energia, como lo son las celdas fotovoltaicas no mitigan este problema, ya que ain son
muy caras para el comdn de la gente. Con base en lo anterior, es de gran importancia
desarrollar celdas solares a un menor costo; esto sin mencionar que los métodos
comunes de produccion de energia eléctrica generan gran impacto ambiental, debido a
el empleo de acidos en los procesos de fabricacion por lo que también es necesario idear

metodologias de sintesis amigables con el entorno.

1.3 Objetivo general del proyecto.

- Establecer una metodologia de sintesis para el compuesto Cu2SnSz que
sea amigable con el ambiente.
1.3.1 Objetivos especificos del proyecto.

- Utilizar como técnica de sintesis sencilla como el deposito por “bafio
quimico” para generar peliculas delgadas del compuesto del sistema Cu-Sn-S

- Optimizar los tiempos de sintesis.

- Caracterizar el compuesto Cu2SnSs por espectroscopia Uv-Vis, FTIR,

Espectroscopia Raman, SEM y DRX .

1.4 Hipétesis.

Por el método de bafio quimico se obtendra el compuesto ternario Cu.SnSs. Esto
evitara el proceso de sulfuracion, comun en otra clase de metodologias, ademas de que

se reduce los costos de sintesis.
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2.1 Descripcion de la técnica de deposito por bafio quimico.

Los compuestos CTS pueden ser sintetizados por varios métodos. La Tabla 1.0

presenta algunos métodos de sintesis que pueden ser empleados, asi como sus ventajas y

desventajas de emplear dicho método. Como se observa en la mayoria de los métodos

que son utilizados para la sintesis de este tipo de materiales presentan las desventajas de

ser muy costosos o de no tener un claro control respecto a los espesores de las capas

depositadas. EI método de deposito de bafio quimico o CBD por sus siglas en inglés

(Chemical Bath Deposition) es uno de los métodos mas baratos para depositar peliculas

delgadas y nanomateriales, ya que no requiere de un equipo caro y es una técnica

escalable que se puede emplear para el procesamiento por lotes de gran area o deposito

continuo.

Tabla 1.0 Metodologias de sintesis de los CTS.

Meétodo de sintesis

Ventajas

Desventajas

Pirélisis

* Tiempos de sintesis
muy cortos.

* No requiere
temperaturas de
trabajo elevadas.

El equipo es caro.
Los precursores suelen oxidarse.
Desprende gases toxicos.

No se regula facilmente el espesor de
las capas depositadas.

Deposito por
ionizacion
(Sputterdeposition)

* Se obtienen
depdsitos en capas
delgadas

Requiere un gasto de energia
excesivo

El espesor de los depositos no se
regula facilmente

El proceso es caro ya que requiere
usar un gas de arrastre.
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Electrodeposicion | * Se obtienen capas e Requiere tratamiento térmico
homogéneas. elevado.
* Las sintesis es rapida e Se gasta mucha energia en el proceso
* Requiere usualmente e Se obtienen diversos subproductos.

soportes metalicos

Deposito por bafio | * Sintesis de capaz e El tiempo que se requiere para

quimico homogéneas. realizar la sintesis de las capas es

* Se puede regular el largo (45 min en promedio).

espesor de las peliculas
depositadas.

* Se puede modificar la
composicion de las
peliculas generadas.

* Condiciones de
sintesis controlables.

* Se puede hacer
sintesis “verde”.

La principal ventaja de CBD es que requiere so6lo recipientes con soluciones que
contengan los precursores del material deseado y un dispositivo de montaje de sustrato.
El Unico inconveniente de este método es el desperdicio de la solucidn después de cada
depésito. Entre las diversas técnicas de depdsito, el método de depdsito por bafio
quimico produce peliculas estables, adherentes, uniforme y dura con buena
reproducibilidad mediante un proceso relativamente simple. EI método de depoésito de
bafio quimico es uno de los métodos adecuados para la preparacion de peliculas
delgadas de alta eficiencia de una manera sencilla. De manera general el método CBD
implica dos pasos, primero un proceso de nucleacion y después el crecimiento de

particulas hasta formar una pelicula de determinado espesor.

Este método se basa en la formacion de una fase sélida a partir de una solucion.
Cabe mencionar que los precursores del material ha sintetizar pueden encontrarse

disueltos en una solucion o encontrarse disueltos por separado, lo anterior se define con
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base en las propiedades fisicoquimicas de cada reactivo. En el procedimiento de
depdsito de bafio quimico, el sustrato se sumerge en una solucion acuosa que contiene el
0 los precursores. En caso de que sean varias soluciones, se disefia una secuencia a
seguir para la generacion de peliculas con cada componente y al final se dara
tratamiento térmico al sustrato sobre el cual se realizd el depoésito. Para la sintesis de
compuestos CTS, se necesita implementar el método de bafio quimico usando

soluciones que contienen los precursores por separado.

El conjunto de todas estas etapas determinan el modo de crecimiento y
finalmente la morfologia y las propiedades fisicoquimicas de la capa depositada. Sin
embargo, la cantidad de precipitado en la solucién es inevitable ya que el sélido
formado no crece como un patron homogéneo, lo que hace dificil controlar el proceso
de crecimiento para obtener peliculas de buena calidad®*?. Si se controla la velocidad de
las reacciones, la concentracién de los precursores, la temperatura y el pH del bafio se
evitarian la produccion de agregados o particulas coloidales en la solucion a través de la
liberacion lenta de uno de los iones precursores hacia el substrato. Aungue el método de
depdsito por bafio quimico es util para formar peliculas delgadas de los compuestos
CTS, es necesario modificarlo para evitar la formacion de particulas coloidales en el
seno de las soluciones y con esto disminuir el desperdicio de las soluciones que son
utilizadas. Lo descrito anteriormente puede visualizarse en la Fig. 1 en donde se muestra

un esquema de esta técnica.
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Substrato con

Substrato sin deposito de CTS
deposito

Sn

Soluciones precursoras del CTS

Fig. 1 Esquema del método de depdsito por bafio quimico.

2.2 Compuestos del sistema Cu-Sn-S (CTS).

Los compuestos sintetizados a partir de precursores de cobre, estafio y azufre
han sido estudiados a partir de 1989. Los compuestos ternarios presentan grandes
ventajas, no solo por el valor de la banda prohibida del material, sino por su resistencia
a estabilidad aun en altas temperaturas. También son estables e inertes ante la presencia
de diversos agentes quimicos (derivados de hidrocarburos, agentes oxidantes etc.) las
ventajas y desventajas mas importantes de estos semiconductores, son resumidas en la
Tabla 2.0
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Tabla 2.0 Ventajas y desventajas de los CTS®12,

Ventajas de los compuestos ternario a
base de CTS

Desventajas de los compuestos ternarios
a base de CTS

v' Alta resistencia al calor

v’ Resistencia a diversos agentes
quimicos

v Bajo costo de produccién

v Buenas propiedades optoeléctricas

v Requieren temperaturas de

tratamiento térmico altas.

v Aln estan en proceso de estudio.

Los semiconductores elaborados a partir de cobre, estafio y azufre han

contribuido enormemente al desarrollo de nuevos dispositivos en el campo de la ciencia

e ingenieria en materiales. Sin embargo hoy en dia todavia se encuentran en estudio

algunas de sus propiedades con el fin de obtener el mayor beneficio de éstos. A

continuaciéon se presentan algunas aplicaciones que suelen darse a este tipo de

materiales (ver Tabla 3.0).

Tabla 3.0 Aplicaciones de los materiales CTS.

Aplicaciones de los materiales CTS

v" Como capa activa en celdas solares

v En catélisis heterogénea

(degradacion de contaminantes)

v" Elaboracion de sensores

En la Fig. 2 se presenta un diagrama de fases en el cual se puede observar como

se puede obtener cada compuesto al cambiar la relacion entre los precursores del

material.
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Sulfur

| Cu3$nS4
| Cu1oSn2813

I Cug 7SNz 33 S13_L

Cuz4S Cl;4snasa
02x20.25 / Y . . - — o\

| Cu28n3,583 lu--m—A
n f ._.-"

Copper | HC:U31 Sngl | ‘CU;Sn I | CL;11S-|.'19 | ) ) Tin

.Sn3S4I

SnS

Fig. 2 Diagrama de fases del sistema Cu-Sn-S*.

2.2.1 Sintesis de CTS.

Durante todo este tiempo se han desarrollado varias metodologias de sintesis y
también se han obtenido gran variedad de estos compuestos con propiedades similares.

Como ya se menciond anteriormente, entre los métodos mas usados estan:

a) Rocio pirolitico: Consiste en generar un spray con los precursores metalicos
con el objetivo de depositarlo de manera homogénea sobre un sustrato (que puede ser

vidrio o metal).

b) Deposito por ionizacion (Sputterdeposition): En ésta técnica se atomiza
una solucién que contiene los precursores del compuesto ternario, y usando un gas de

arrastre los atomos son depositados en un sustrato.

c) Electrodeposicion: El objetivo de ésta técnica es generar capas homogéneas
del compuesto CTS mediante la aplicacion de una corriente eléctrica o generando una
diferencia de potencial sobre el electrodo de trabajo de una celda electroquimica?.
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d) Método de bafio quimico: en este método se sumerge un sustrato por un
determinado tiempo en una solucion que contiene los precursores del semiconductor a

generar® °,

En todos los casos mencionados se generan como subproductos compuestos
binarios, pero la técnica de bafio quimico permite variar las condiciones de reaccion con
la intencion de disminuir esta serie de impurezas. Debido a dichos inconvenientes, en el
instituto de fisica de la BUAP (IFUAP), nos vimos en la necesidad de crear variantes
del método de bafio quimico (CBD). En estas variantes se decidio realizar soluciones
alcohdlicas de los precursores, cambiar los tiempos de inmersion y naturaleza quimica
de los sustratos. También se decidi6 variar las temperaturas de tratamiento térmico y los
precursores de azufre. Por otro lado y como en cualquier sintesis, la formacién de este

tipo de compuestos puede verse afectada por los siguientes parametros:

e EIl pH de las soluciones que contienen los precursores;

e Latemperatura de sintesis y tratamiento térmico;

e Latécnica empleada para la fabricacién de los compuestos de CTS;
e La formacion de compuestos binarios (SnS, Cus, etc);

e Lamorfologia del sustrato usado entre otras® °.

Se ha comprobado de manera experimental que el estafio es muy susceptible a
oxidarse, por lo que al regular el pH de las soluciones se puede evitar este problema.
También hemos corroborado que dependiendo del precursor de azufre se puede variar la
temperatura de sintesis. En la mayoria de la bibliografia que se ha consultado se puede
notar que también al variar la temperatura de tratamiento térmico, se puede cambiar la
geometria del material, lo que impacta en el valor de la banda prohibida del material!-
14 Por otro lado la formacion de compuestos binarios, puede modificar la eficiencia de
la pelicula generada sobre un sustrato, ya que al crearse tienden a oponer mayor
resistencia al paso de la corriente eléctrica, con lo que se pierde energia en forma de

calor y no es aprovechada en su totalidad.

En el diagrama de la Fig. 3 se observa el efecto que tendria el tratamiento térmico
combinado con la modificaciéon de la concentracion de los precursores al momento de

sintetizar un compuesto de éste tipo.
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Fig. 3 Diagrama que indica la relaciéon entre temperatura y concentracion de los
precursores*.

De los compuestos que se pueden formar (ver Fig. 1) y de acuerdo con lo
reportado en la literatura, los que presentan mejores propiedades son el CusSnSs y
Cu2SnSs, debido a que presentan una banda prohibida con valor menor comparado con
el de los demas compuestos (de 1.3 al.7 eV) 2 %10, 16-18
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Capitulo 3

Detalles experimentales
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3.1 Instrumental utilizado en la caracterizacion.

Espectroscopia Raman.

Todas las muestras son analizadas por espectroscopia Raman con el propoésito de
detectar vibraciones moleculares no permitidas (no detectadas por IR), asi como algunas
distribuciones geométricas que pudiera presentar el compuesto. Lo anterior es posible
utilizando un espectrofotometro Raman RAM HR con lampara de He-Ne (632.8 nm) y
detector CCD (charge coupled device). Con el objetivo de realizar mediciones exactas,
se procede a calibrar el equipo usando obleas de silicio monocristalino, tomando como
cero el pico Ralye que presenta el silicio y ubicando a 520 cm? otro pico de intensidad
alta. Las mediciones se realizan en un intervalo de 0 a 550 cm™, ya que en este rango se

encuentran las sefiales de los compuestos ternarios CTS.
Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR).

Todos los espectros de IR se registraron con un Espectrofotometro Perkin Elmer
“Spectrum 100 spectrometer”. Se utilizo cloruro de sodio como blanco para realizar las
mediciones. El intervalo de nimero de onda fue de 450 a 4000 cm™. Todas las muestras
se analizaron con el objetivo de obtener informacidn acerca de los grupos funcionales y

vibraciones moleculares presentes en el compuesto.
Espectroscopia Uv-Vis.

La determinacion de la banda prohibida del material sintetizado es determinada
por mediciones de transmitancia y reflectancia difusa. Las mediciones de transmitancia
son realizadas en un intervalo de 200 a 3000 nm y las mediciones de reflectancia difusa
son realizadas en un intervalo de 200 a 2500 nm. Los espectros son obtenidos en un

espectrofotdmetro Varian 5000 Uv-Vis NIR con ld&mpara de deuterio para solidos.
Microscopio Optico.

Las muestras son observadas utilizando un microscopio 6ptico acoplado al
equipo Ramn con aumento de 10, 50 y 100 X, el cual es acoplado a una camara para
enfoque, mediante estas observaciones se define la regularidad y morfologia de los
depdsitos realizados. También nos permite obtener imagenes de los depdsitos generados

y compararlas con las tomadas de SEM.

Céamara Digital.
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Para el analisis rapido de algunas muestras se emple6 una camara digital de alta
resolucion con capacidad de aumento de 100 X, ya que permite obtener imégenes en a

color.
Microscopia Eletrénica de Barrido (SEM).

La determinacion de la morfologia de los compuestos CTS es determinada
mediante el uso de un microscopio electronico de barrido con microsonda (JSM
5400LV + NORAN).

Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersa (EDS).

Mediante el uso de la técnica de espectroscopia de rayos X de energia dispersa
se logra obtener un conteo elemental del material depositado, lo que permite obtener
informacidn acerca de los compuestos que estan siendo depositados. Estas mediciones
son realizadas usando un equipo EDS (JSM 5400LV + NORAN) con lampara
LaB6/Tungsten.

Difraccion de Rayos X (DRX).

La determinacién de la estructura de los compuestos y su distribucion espacial
son determinadas mediante el uso de un equipo de Difraccion de Rayos X D8-discober
usando radiacion Cu Ka. ElI modo empleado para la caracterizacion es el de peliculas

delgas (Medicién en Angulo rasante).
Perfilometro.

El Perfildbmetro Dektak 150 de superficie es un instrumento avanzado para medir
el espesor de las peliculas delgadas. Este permite medir espesores de peliculas por
debajo de 100 A y con dimensiones de hasta cinco pulgadas de anchura y cuatro de
espesor. Ademas, se puede usar para determinar la topografia y rugosidad de las

muestras en rango nanométrico.
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3.2 Pruebas de solubilidad de los precursores de los compuestos del
sistema CTS

Debido a que este proyecto es nuevo, antes de la sintesis de los compuestos del
sistema Cu-Sn-S, Se procedio a realizar algunas pruebas que nos permitieran establecer
un metodo eficiente de sintesis. Esto con el objetivo de evitar la formacion de
compuestos binarios. Si bien es cierto que el método en el que nos basamos para
realizar estas pruebas es el de bafio quimico (CBD, por sus siglas en inglest), nos vimos
en la necesidad de hacer modificaciones a esta técnica debido a las propiedades
fisicoquimicas de los precursores. Estas propiedades se indican en la Tabla 4.0 y como
se observa, algunos de los compuestos precursores son inestables usando ciertos
disolventes o se acomplejan si se pretende usar un ligante (como la etilendiamina) como

disolvente (tal es el caso de cloruro de estafio y de cobre respectivamente).

Es importante mencionar que el cloruro de estafio (Il) en contacto con la
etielndiamina y el disulfuro de carbono reacciona formando oxido de estafio, el cual se
ha demostrado que es un buen semiconductor tipo-N, con una banda prohibida de entre
3.6 eVy 4.1eV. Por otro lado, sabemos que la etilendiamina es un ligante bidentado,
por lo que al inicio de las pruebas de solubilidad utilizando los precursores,
esperabamos que ésta se coordinara también al estafio, pero esto no sucedio asi. Lo que
se obtuvo fue la hidrolisis del estafio, éste proceso es uno de los mayores retos a vencer,
ya que para realizar la sintesis de algin compuesto ternario CTS, es recomendable evitar

la oxidacion de cada precursor.

El proceso de hidrolisis lo asociamos al siguiente parametro; como ya se sabe las
aminas primarias son muy reactivas por lo que tienden a interaccionar con mucha
facilidad en contacto con diversos compuestos. Lo anterior es posible de diferentes
formas, se coordina con metales como el cobre y en quimica orgénica por ejemplo:
forma iminas y enaminas en presencia de grupos carbonilos, pero en el caso de una
solucion con cloruro de estafio (Il), debido a la presencia de humedad (agua en el

medio) éste ligante genera una reaccion acido-base.
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Tabla 4.0 Propiedades fisicas de los reactivos utilizados en la sintesis de los compuestos ternarios del sistema CTS.

REACTIVOS M Densidad Ten. °C Trs. °C Pureza Proveedor
(9/mol) g/mL %

C.HsO 7.07 0.79 73.8 -130.0 99.90 MERK

Etanol

SnCl, 189.60 3.95 623.0 247.0 98.70 MERK

Cloruro de estafio (1)

CuCl 98.99 4.14 1490.0 426.0 97.00 MERK

Cloruro de cobre (1)

CS2 76.10 1.26 46.0 -111.0 99.90 SIGMA-ALDRICH

Disulfuro de carbono

CHuN2S 182.00 1.40 N/A 182.0 99.30 MERK

Tiourea

CaoHsN: 60.10 0.90 116.5 8.5 99.00 SIGMA-ALDRICH
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Etilendiamina

S

Azufre

32.06

2.07

446.6

119.0

99.99

MERK

N/A: NO APLICA YA QUE SE DESCOMPONE A AUMENTAR LA TEMPERATURA.

Tns=TEMPERATURA DE FUSION M= PESO MOLECULAR

Ter= TEMPERATURA DE EBULLICION
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Esta reaccion provoca que las moléculas de agua se disocien de tal manera que genera

grupos hidroxilo (OH ©). Lo anterior se visualiza mejor en la Fig. 4

Kp ® e
R-NH, + HO —> R-NH; + OH

Fig. 4 Reaccidn acido-base de una amina.

Como se sabe éste es un buen agente oxidante que facilmente oxida al estafio. Por otro
lado, en la literatura se reporta la sintesis de diversos compuestos ternarios de éste tipo de
sistema utilizando como precursores compuestos binarios®* (sulfuros de estafio y cobre), éstos
son depositados sobre sustratos de vidrio y al final se someten a tratamientos térmicos. Los
tratamientos que se usan se ubican en un intervalo de 500 °C a 800°C, lo que implica un gasto
excesivo de energia. Aunado a esto, se aplican procesos de sulfuracion utilizando vapor de
azufre, lo que genera un gran impacto ambiental negativo. Las pruebas de solubilidad que se
realizaron, nos sirven para definir los disolventes méas adecuados a utilizar cuando se quiera

realizar la sintesis de los compuestos.

En la Tabla 5.0 y 5.1 podemos encontrar los resultados que se obtuvieron de dichas
pruebas. Estas pruebas son elaboradas bajo una temperatura de entre 18 °C a 20 °C, este rango
de temperatura es el habitual en la ciudad de Puebla en el periodo de invierno-primavera, por lo
que serd considerado como temperatura ambiente (Tamb), Otra consideracion al momento de
realizar las pruebas de solubilidad es que si se desea calentar una sustancia, se es preferible no
exceder la temperatura de ebullicion. Lo anterior es debido a que existen sustancias como el
disulfuro de carbono (CS.), que aun a temperaturas de trabajo que no son tan elevadas (80 °C a

150 °C), tienden a incendiarse. Por esta razdn el calentamiento dependera de cada disolvente.



Tabla 5.0 Solubilidad de los precursores utilizados en la obtencidn de los compuestos del sistema CTS.
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SnCl; CuCl
DISOLVENTE Tamb A DISOLVENTE Tamb A
ETANOL S S ETANOL P/S P/S
ACETONA S S ACETONA P/S P/S
AGUA S* S* AGUA P/S P/S
DISULFURO DE CARBONO I* I* DISULFURO DE CARBONO | I
ETILENDIAMINA I* I* ETILENDIAMINA S** S**
S=SOLUBLE PS=PARCIALMENTE SOLUBLE I =INSOLUBLE. *=INESTABLE A LARGO TIEMPO **= ACOMPLEJANTE Tamb=

18-21 °C




Tabla 5.1 Solubilidad de los precursores utilizados en la obtencidn de los compuestos del sistema CTS.
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S TIOUREA
DISOLVENTE Tamb A DISOLVENTE Tamb A4
ETANOL I I ETANOL S S
ACETONA I I ACETONA S S
AGUA I I AGUA S S
DISULFURO DE CARBONO S S DISULFURO DE CARBONO R R
S=SOLUBLE PS=PARCIALMENTE SOLUBLE I =INSOLUBLE. R=REACCIONA COM EL MEDIO  Tam=18-21 °C
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3.3 Sintesis del compuesto Cu2SnSs.

En este capitulo se describe la metodologia que se siguié para la obtencién del
compuesto Cu.SnSz y que presenta los mejores resultados, sin embargo en los anexos 1, 2 'y
3 son reportadas otras metodologias que fueron usadas con las cuales también se obtiene
dicho compuesto pero en menor proporcioén ya que los depdsitos generados presentan
compuestos binarios en mayor proporcion al ternario. En el anexo 1 se describe un
procedimiento en el cual se hace reaccionar cobre y azufre con etilendiamina (para mayor
informacidn leer anexol), este proceso fue nombrado metodologia de sintesis I. En el anexo
2, se preparan soluciones de los precursores por separado y se controlan los tiempos de
inmersion de un substrato en cada una de estas. Este experimento se denomin6 metodologia

de sintesis II.

Por otro lado en el anexo 3 se encuentran reportados experimentos Yy resultados
obtenidos en los que se emplea tiourea como precursor de azufre, este apartado se describe
bajo el titulo de metodologia de sintesis 1V

3.3.3 Metodologia de sintesis I11.

En esta tercera sintesis, se realizaron soluciones de los precursores de la siguiente

manera:

Primero se realiza una solucién de azufre con una concentracion 0.04 M, solo que
ahora se usa como disolvente CS», ya que es un buen disolvente para este reactivo. En un
segundo reactor, se prepara una solucién 0.02 M de SnCl., usando etanol como disolvente.
Finalmente se prepara una solucion de CuCl 0.005 M, usando etanol y como agente
acomplejante se adiciona 0.12 mL de etilendiamina. Con base en las observaciones de los
experimentos realizados anteriormente, se decidid establecer los tiempos de inmersién del
sustrato en 5 segundos para la solucion precursora de cobre y para el resto de las soluciones
en 10 segundos. Mediante esta metodologia se realizé el deposito de capas de la series con
clave HP-5B, 6B, 7B, 8B y 9B.

Cabe mencionar que las soluciones de sintesis de la serie HP-9B, fueron

calentadas a 35 °C. En los procesos de sintesis de éstas se le realizo la variacion en el
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numero de ciclos de inmersion del sustrato. En la Tabla 6.0 y 6.1 se presentan las

cantidades usadas de cada precursor en cada experimento.

Tabla 6.0 Cantidades de precursores usadas en las sintesis del Cu,SnSs,

CuCl SnCl;
Clave de la | Masa (g) Moles Disolvente | Masa (Q) Moles Disolvente
serie (10°mol) usado (10*mol) | usado (10
(10 mL) mL)
HP-3B 0.005 5.0 Etanol* 0.045 2.0 Etanol
HP-4B 0.005 5.0 Etanol* 0.045 2.0 Etanol
HP-5B 0.005 5.0 Etanol* 0.045 2.0 Etanol
HP-6B 0.005 5.0 Etanol* 0.045 2.0 Etanol
HP-7B 0.005 5.0 Etanol* 0.045 2.0 Etanol
HP-8B 0.005 5.0 Etanol* 0.045 2.0 Etanol
HP-9B 0.005 5.0 Etanol* 0.045 2.0 Etanol

*= se uso etilendiamina como acomplejante

Tabla 6.1 Cantidades de precursores usadas en las sintesis del Cu;SnSs,

S
Clave de Masa (9) Moles Disolvente
la serie (10“mol) usado (10
mL)
HP-3B 0.0140 4.36 Etanol
HP-4B 0.0128 3.34 Etanol
HP-5B 0.0132 4.11 CS2
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HP-6B 0.0131 4.08 CS;
HP-7B 0.0131 4.08 CS;
HP-8B 0.0131 4.08 CS,
HP-9B 0.0140 436 CS;

*= se usO etilendiamina como acomplejante

3.4 Variaciones a los procesos de sintesis del Cu,SnSs.

A lo largo de esta seccion se presentan los cambios realizados a las metodologias
de sintesis del Cu.SnSs, lo anterior con el objetivo de obtener la formacion de capas
homogéneas que contengan el compuesto deseado. Durante el desarrollo de este trabajo se
han variado parametros como la temperatura de sintesis, la temperatura de tratamiento
térmico asi como los tiempos de estos y los sustratos usados para los depdsitos (esto ultimo
con el fin de mejorar obtener mejores resultados al momento de realizar la caracterizacion).
También se han recalculado las cantidades a usar a partir de la formula moléculas del
Cu2SnS3, debido a que primero se ensay6 con las cantidades reportadas.

3.4.1 Cantidades usadas en los cambios realizados a la metodologia de sintesis I11.

Con base en los resultados obtenidos de la metodologia de sintesis Ill, se ha
decidido continuar con ésta ya que al realizar las primeras pruebas se observé que se
obtenian mejores resultados que con las metodologias alternas. En la Tabla 8.0 y 8.1 se
indican las cantidades usadas para cada serie sintetizada antes de recalcular las cantidades.
Ademas, se presentan las cantidades usadas sin tomar en cuenta aun los cambios en los

pardmetros de sintesis realizados.

Las cantidades reportadas en la primera seccion corresponden al precursor de
cobre, las cantidades reportadas en la segunda columna son asociadas al precursor de
estafio. Por otro lado las cantidades reportadas en la Tabla 8.1 corresponden solo a la
cantidad de azufre empleada para la sintesis de cada serie.
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Tabla 8.0 Cantidades de precursores usadas en las sintesis del Cu,SnSs,

CuCl SnCl2
Clavedela | Masa (g) | Moles | Disolvente | Masa (Q) Moles Disolvente
serie (105mol) usado (10*mol) | usado (10
(10 mL) mL)
HP-10B 0.0055 5.5 Etanol 0.0467 2.07 Etanol
HP-10C 0.0048 |55 Etanol 0.0460 2.07 Etanol
HP-11B 0.0251 25.1 Etanol 0.0453 2.00 Etanol
HP-11C 0.0251 25.1 Etanol 0.0453 2.00 Etanol
HP-12B 0.0049 4.9 Etanol 0.0450 1.90 Etanol
Hp-12C 0.0049 4.95 Etanol 0.0450 1.90 Etanol
PS-1 0.0050 5.00 Etanol 0.0463 2.05 Etanol
PG-1 0.0049 4.95 Etanol 0.0463 2.05 Etanol
PG-2 0.0049 4.95 Etanol 0.0463 2.05 Etanol
PG-3 0.0049 4.95 Etanol 0.0463 2.05 Etanol
HUM-SI-1 | 0.0049 4.95 Etanol 0.0463 2.05 Etanol
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Tabla 8.1 Cantidades de precursores usadas en las sintesis del Cu,SnSs,

Clave de | Masa (9) Moles | Disolvente
la serie (10“mol) usado
(10 mL)

HP-10B 0.0134 4.27 CS2
HP-10C 0.0134 4.27 CS;
HP-11B 0.0134 4.27 CS;
HP-11C 0.0134 4.27 CS2
HP-12B 0.0134 4.27 CS;
Hp-12C 0.0134 4.27 CS2
PS-1 0.0134 4.27 CS2
PG-1 0.0134 4.27 CS;
PG-2 0.0134 4.27 CS2
PG-3 0.0134 4.27 CS2
HUM-SI- | 0.0154 4.83 CS;

1
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3.4.2 Variacion de parametros de la metodologia de sintesis I11.

Como se podréa observar no todas las cantidades usadas son iguales, esto es debido
a los cambios propuestos para mejorar la homogeneidad de las capas depositadas. Los
cambios realizados en la sintesis de la capas del compuesto Cu,SnSz se enfocan en la
temperatura de sintesis, el tiempo y temperatura de tratamiento térmico. También se realiz6
algunas modificaciones en las cantidades de cobre usadas aumentandolas 5 veces en

algunos experimentos.

Los cambios en los ciclos de inmersion solo se realizaron con el objetivo de
determinar de una manera adecuada los espesores de las peliculas generadas, también para

obtener mejores caracterizaciones.

3.5 Recalculo de cantidades a usar en la metodologia de sintesis I11.

Por otro lado en la Tabla 9.0 y 9.1 se reportan las cantidades usadas de los
precursores para las sintesis realizadas después de recalcular las cantidades a usar con base
en la formula molecular del compuesto a sintetizar. Esto se realizd con la intension de
optimizar mas la metodologia de sintesis y comparar los resultados obtenidos con

anterioridad con los nuevos.

Tabla 9.0 Cantidades de precursores usadas en las sintesis del Cu;SnSs,

CuCl SnCl2

Clave Masa (g) | Moles | Disolvente | Masa (Q) Moles Disolvente

(10‘mol) usado (10°mol) | usado (10

(10 mL) mL)

MC-1 0.0170 1.7 Etanol 0.0141 6.21 Etanol
ROX-1 0.0170 1.7 Etanol 0.0141 6.21 Etanol
ROX-2 0.0170 1.7 Etanol 0.0140 6.21 Etanol
ROX-3 0.0170 1.7 Etanol 0.0141 6.21 Etanol
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ROX-4 0.0170 1.7 Etanol 0.0141 6.21 Etanol
ROX-5 0.0170 1.7 Etanol 0.0140 6.21 Etanol
ROX-6 0.0170 1.7 Etanol 0.0141 6.21 Etanol
Si/S 0.0170 1.7 Etanol 0.0140 6.21 Etanol

Clave Masa Moles Disolvente
(9) (10“mol) usado (10
mL)
MC-1 0.0147 4.58 CS:
ROX-1 0.0588 18.33 CS2
ROX-2 0.0588 18.33 CS2
ROX-3 0.0588 18.33 CS:
ROX-4 0.0147 4.58 CS2
ROX-5 0.0147 4.58 CS2
ROX-6 0.0147 4.58 CS:
Si/S 0.0147 4.58 CS2

Tabla 9.1 Cantidades de precursores usadas en las sintesis del Cu,SnSs.
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3.5.1 Variacién de parametros de la metodologia de sintesis 111 usando los nuevos calculos.

Como se puede apreciar aqui también se realizaron experimentos cambiando las
cantidades de los precursores, ya que se tenia que corroborar si el compuesto formado se ve
afectado al variar este pardmetro. Entre los cambios que se realizaron se probo el dar
tratamiento térmico en dos etapas asi como variar ain mas los tiempos de éste y cambiar las
cantidades de precursores, también se intentd obtener mejores depdsitos cambiando el
orden de las secuencia de depdsitos.
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Capitulo 4

Resultados y discusion
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4.3.0 Resultados de la metodologia I11.

Los parametros de sintesis de los depdsitos generados se muestran en la tabla 14.0

Tabla 14.0 Parametros de sintesis del Cu2SnSs.

Clave de la T° de T° de Tiempo de Ciclos de observaciones
serie sintesis (°C) | tratamiento | tratamiento inmersion

térmico (°C) | (h)

HP-5B 18 250 1 7 Deposito con

aglomerados

HP-6B 18 250 1 10 Deposito
irregular
HP-7B 18 250 1 3 Deposito
homogéneo
HP-8B 18 250 1 3 Deposito
homogéneo
HP-9B 35 250 1 3 Deposito
homogéneo

Mediante la implementacion de esta metodologia se obtuvieron las placas de las
series HP-5B a la HP-9B, las peliculas generadas en esas series mostraron de manera
general una buena morfologia al no tener grande aglomerados o coloraciones diferentes en
el area del depdsito. Sin embargo se puede establecer en principio que se obtuvieron
mejores resultados en las tres ultimas series generadas (7B, 8B y 9B), debido a que poseen
una distribucion relativamente mas homogénea que las primeras. Lo anterior es
corroborado mediante las imagenes tomadas usando un microscopio éptico. Esta imagen se
muestra en la Fig. 13 en donde se puede apreciar la formacién de particulas granulares

distribuidas de manera aleatoria sobre toda la superficie.



Pagina |38

Fig. 13 Imagen obtenida del microscopio 6ptico. Muestra de la serie HP-8B Deposito
generado (Aumento 10 X).

Como podemos observar el tratamiento térmico en esta ocasion origina un resultado
similar al de la primera metodologia, ya que la superficie parece estar totalmente cubierta
por el material. Evidentemente podemos observar que se tiene la presencia de cristales
blancos los cuales podrian asociarse a la presencia de cloruro de estafio que quedo sin

reaccionar.

4.3.1 Anélisis por Microscopia Diferencial de Barrido (SEM).

Debido a que se obtuvieron resultados interesantes empleando microscopia éptica,
se decidio analizar la muestra mas a detalle utilizando SEM, ya que esta técnica permite
obtener imagenes de mayor calidad. Utilizando la técnica de SEM, se realizaron diferentes
tomas, un ejemplo de éstas se pueden observar en las Fig. 14A y 14B. Las imagenes
muestran que la forma granular de las particulas depositadas se debe principalmente a
diferentes distribuciones geométricas de los compuestos formados durante el proceso de

bafio quimico, asi como a la formacién de diferentes compuestos sobre el sustrato.
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; I

.| lpm JEOL ) 5/23/2014
x20,000 15.0kV LED SEM WD 10.7mm 17:40:06

Fig. 14 A Micrografia de los cristales en forma de agujas, muestra HP-8B (Aumento 20, 000
X).

- 100nm JEOL 6/23/2014
15.0kV LED SEM WD 10.7mm 17:25:12

Fig. 14 B Micrografia de los Cristales en forma cubica (Aumento 30, 000 X).
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Cabe resaltar que al examinar el area de depdsito se obtiene mayor presencia de

particulas en forma de cubo (ver Fig. 13B) que de las otras (ver Fig. 13A).

Igualmente se observa que el tamafio promedio de las particulas cubicas se ubica en
un rango de entre 500 y 600 nm. Por otro lado debido a la forma de las particulas que
denominamos agujas, es muy complicado determinar el tamafio de éstas, sin embargo en
general se puede establecer que la mayoria de las particulas depositadas poseen tamarios

relativamente grandes.

4.3.2 Analisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier FT-IR.

Debido a la variedad entre las formas cristalinas encontrados sobre los substratos, se
decidi6 examinar el deposito generado empleando espectroscopia IR. Un ejemplo del
espectro obtenido se presenta en la Fig. 15. En este espectro observamos las siguientes
bandas de vibracion?®: v (M-OHs), 3566 cm™; v (M-Ns), 3283 cm™; v (S-Hs), 2742 cmt; v
(C=Nsy), 1793 cm; v (N-H;), 1653 cm™. Sin embargo en esta ocasion se nota la presencia
de bandas que indican la presencia de etilendiamina en los compuestos formados, de igual

manera que en las técnicas anteriores.

Pl
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Fig. 15 Espectro FT-IR representativo de la serie HP-8B.



Pagina |41

4.3.3 Andlisis elemental utilizando Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersa (EDS).

A consecuencia de la diferencia en las formas cristalinas que se encontraron al
obtener imagenes a través de SEM y con el proposito de corroborar los resultados obtenidos
empleando espectroscopia IR, se decidid realizar un analisis elemental empleando la
técnica EDS.

Esta técnica permite realizar una cuantificacion de los componentes presentes en la
muestra (caracterizacion quimica). Los valores de porcentaje atomico obtenidos a través de
esta técnica se presentan en la Tabla 15.0 y como se esperaba se tiene la presencia de una
gran cantidad de elementos que no son de interés para nuestros fines, ya que solo nos

interesa la presencia de Cu, Sny S.

Tabla 15.0 Resultados del analisis elemental por EDS.

Elemento | % Atémico
C 38.20
N 10.73
0 12.17
S 10.99
Cl 8.62
“Ti 0.32
Cu 7.52
Sn 11.45
Total 100

“indica que la sefial proviene del sustrato

*indica que la sefial probablemente proviene de la atmosfera
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Como se puede observar existe gran variedad de elementos presentes en la muestra,
lo anterior dificulta la estimacion de la relacion atomica existente entre los elementos de
interés, sin embargo tomando en cuenta el porcentaje atdmico de cada elemento presente en
la muestra, se puede estimar la relacion entre estos. De esta manera tomando como unidad
el elemento con menos presencia (Cu), la relacion entre los elementos de interés es la

siguiente:
1 unidad Cu =7.52 %
Sn/Cu=1.52

S/Cu=1.46

Por lo que se establece la siguiente formula CuSnisSis, la cual determina la
relacion entre los elementos, lo anterior sin tomar en cuenta la estequiometria; ademas

matematicamente se puede realizar lo siguiente:
2 X (CuSn15S15) = Cuz2SnsSs;

Al tomar en cuenta que se presenta un exceso de Sn en la formula requerida se

procede a realizar lo siguiente:
Cu2Sn3Sz - CuzSnS3 = 2 Sn;

Por lo que podemos pensar que se puedo oxidar el estafio o en el peor de los casos al
no haber mas azufre y cobre en el medio quedarse sin reaccionar. Lo anterior justificaria la
presencia de oxigeno y cloro retenidos en la muestra. Con el propésito de complementar

este andlisis en la Fig. 16 se presenta el espectro obtenido por mediciones de EDS.

Cabe mencionar que los depdsitos generados por esta metodologia fueron
examinados y en las zonas que presentan una geometria cubica, los resultados son muy
similares, mientras que en las zonas en forma que nosotros denominamos agujas, las
mediciones sugieren la formacion mayoritaria del compuesto SnS (ver Tabla 16.0) al ser la
relacién atdbmica cercanas a la unidad (Sn/O =1.02). Lo anterior no significa que esta sea la

Unica reaccion que se llevo a cabo, ya que al igual que en los datos analizados con
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anterioridad, se presentan otros elementos. Esto se observa a detalle en la Tabla 16.0. En

esta tabla se presentan las relaciones atdmicas presentes en la muestra analizada.

Spectrum 1

Cu

Ti
- A ._a'\-J

0.5 1
Full Scale 3832 cts Cursor: 1.257 (185 cis)

1.5 2 23

Fig. 16 Espectro EDS de la capa depositada empleando la metodologia Ill (geometria

cubica).
Tabla 16.0 Resultados del analisis elemental por EDS.
Elemento | % Atomico
C 25.35
N 2.73
e 29.34
S 19.29
Cl 3.30
Cu 0.29
Sn 19.69
Total 100
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“indica que la sefial proviene del sustrato

“"indica que la sefial probablemente proviene de la atmosfera

El espectro del analisis elemental recabado por EDS se presenta en la Fig. 17, y a
pesar de que es muy similar al anterior, observamos que las sefiales atribuidas al cobre casi

no aparecen lo que indica que estas regiones son escasas en contenido de este elemento.

Spectrum 1
S
l SN
SN
C O Cl .
5
ol N Cu WL SN g
L LI L L L L L L L BN DL LI LN L IR DL L
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5
Full Scale 5585 cts Cursor: 3.948 (464 cig) keV|

Fig. 17 Espectro EDS de la capa depositada empleando la metodologia Ill (geometria en
agujas).

Como se aprecia el contenido de estafio es mayor que el de los demas elementos, y a

pesar de que casi no se tiene presencia de cobre no podemos descartar la formacion de

compuestos ternarios en esta zona.
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Los analisis por EDS respalda los datos obtenidos por espectroscopia IR,
observamos que los cristales en forma de aguja corresponden a compuestos binarios (SnS'y
Cus, entre otros), lo que justifica la presencia de las bandas observadas por en el anélisis de

espectroscopia IR presentado con anterioridad.

Igualmente se establece que se tiene presencia de compuestos ternarios ya que en
los resultados de EDS obtenidos para los cristales cubicos, la relacion atomica entre
elementos puede ser ajustada a la presencia de Cu,SnSs. Este compuesto puede estar en
combinacion con sulfuros de estafio u dxidos del mismo metal. Con base en todo lo anterior

creemos que es una buena opcidn de sintesis para el compuesto antes mencionado.

4.5 Variaciones a la metodologia de sintesis I11.

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la variacion de la metodologia
I11, ya que como se observo en el apartado anterior fue con la que mejores resultados se
obtuvieron al emplear azufre elemental en el proceso de sintesis. Con el objetivo de realizar
un andlisis méas precisos, las muestras son agrupadas de tal manera que poseen
caracteristicas en comun y solo se varian unos cuantos parametros, para el proceso de
agrupacion no se toma en cuenta la clave asignada a éstas, sino las caracteristicas de los
procesos de sintesis, tampoco se toma en cuenta los substratos usados para realizar los

depdsitos.

Cabe resaltar que para realizar cambios a la metodologia de sintesis 11, se eligié como

referencia los siguientes pardmetros:

e 3ciclos de inmersion;
e Lasecuencia de cada ciclo de inmersién es: Sn-S-Cu-S
e Tratamiento térmico a 260 °C por una hora.

Tambien hay que mencionar que anteriormente se presentaban espectros de
Infrarrojo, aqui ya no se presentan debido a que la mayoria de los depositos generados son
sobre obleas de silicio, lo que dificulta el empleo de esta técnica.
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4.5.1 Descripcion de los cambios realizados en la sintesis del Cu2SnSs.

Los resultados que se presentan a continuacion son obtenidos al adicionar 5 veces
mas cobre a una muestra, estos son comparados con los de una sintesis en la cual las
cantidades usadas son las reportadas en la literatura® 23437, En la Tabla 18.0 se presentan

las condiciones de sintesis de las muestras a comparar.

Tabla 18.0 Cambios en la cantidad del precursor de cobre.

Clave de la|T° Tiempo  de | Ciclos de | Cambio
serie (tratamiento | tratamiento | inmersion realizado
térmico) térmico (h)

HP-10B 260 1 3

HP-11B 260 1 3 Aumentando
5 wveces la
cantidad de
cobre

HUM-SI-1 260 1 3 Deposito
sobre silicio y
con
cantidades
recalculadas

4.5.2 Analisis de la uniformidad de las peliculas de Cu,SnSs.

Las muestras mencionadas anteriormente son examinadas en el microscopio 6ptico
que tiene una camara acoplada que posee aumento de hasta 108 X, las imagenes tomadas
son presentadas en la Fig. 22, 23 y 24, éstas corresponden a las muestras de las series HP-
10B, HP-11B y HUM-SI-1 respectivamente. En las imagenes se observa que la morfologia
es rugosa para las 2 primeras muestras examinadas. Pero para la muestra que es depositada
en silicio solo se pude apreciar pequefios aglomerados. Las fotografias recabadas utilizando

la cdmara permiten identificar de mejor manera la distribucion de los componentes, ya que
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la mayoria de los precursores usados poseen una coloracion caracteristica. De esta manera
las zonas en azul-morado, indican la presencia de cobre que no reacciono y las zonas en

amarillo podrian asociarse a la presencia del azufre.

Lo anterior se establece por que la superficie del silicio empleado es completamente
lisa lo que dificulta la adherencia de los precursores. En la placa que tiene mas cobre se

observa una distribucion mas regular que la que se sintetizo con cantidades normales.

Fig. 22 Superficie de una muestra de la serie HP-10B (toma de cdmara).
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Fig. 23 Imagen de la superficie de una muestra de la serie HP-11 B (toma de cadmara).
-30

25

Y (pm)

Fig. 24 Imagen obtenida del microscopio dptico. Muestra de la serie HUM-SI-1. Deposito
generado (Aumento 100 X).
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Por otro lado las imagenes tomadas a través de SEM sugieren que el depdsito es
homogéneo en la muestra de la serie HP-11B. Estas pueden ser visualizadas en las Fig. 25y
26. Las deméas muestras no fueron analizadas por SEM debido a que la muestra depositada
en silicio muestra aglomerado y por otro lado las otras muestras sintetizadas anteriormente
por el método convencional mostraban recubrimientos uniformes pero irregulares ya que si

bien toda la placa esta cubierta por el depoésito, éste no tiene el mismo espesor.

! GO0pm ' Electron Image 1

Fig. 25 Micrografia de la muestra HUM-SI-1 por SEM.
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e

90um

Electron Image 1

Fig. 26 Micrografia de la muestra HUM-SI-1 tomada a través de SEM.

4.5.3 Caracterizacion por espectroscopia Uv-Vis.

La estimacion de la banda prohibida se realiza de acuerdo al sustrato empleado, para
peliculas generadas en vidrio o sustratos traslucidos se recaban datos de transmitacia y para
peliculas generadas en sustratos opacos se obtienen mediciones de reflectancia difusa. El
espectro que muestra la estimacién de la banda prohibida de cada material obtenido se
presenta en la Fig. 27, 28 y 29.
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Fig. 27 Estimacién de la banda prohibida para una muestra de la serie HP-10B a partir de
los datos de transmitancia.
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Fig. 28 Estimacion de la banda prohibida para una muestra de la serie HP-11B a partir de
los datos de transmitancia.
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Fig. 29 Muestra de la serie HUM-SI-1 y grafico del substrato de silicio. En el grafico
principal se observa la comparacidn entre las mediciones de reflectancia difusa del silicio
(linea roja) y el material depositado (linea negra). En la Fig. Insertada se observa la
estimacion de la banda prohibida (Eg). El intervalo en el cuadro rojo es asociado a la
presencia de silicio (Eg=1.15 eV) y a la formacidn de SnS (Eg= 1.2 a 1.5 eV) mientras que en
el intervalo indicado en el cuadro azul es asociado a la formacion de Cu,SnS3 (Eg=1.3a 1.6
eV).

Como se puede observar en el grafico principal los valores de reflectancia bajan al
realizar el depdsito del compuesto ternario sobre el substrato de silicio, también se parecia
que se genera una curva de inflexion la cual es sefialada en el rectdngulo azul, este intervalo
seflalado concuerda con los valores reportados de la banda prohibida del compuesto
Cu2SnSs, por lo que es asociado a la formacion de este compuesto®®’. En tanto que se
puede observar que al incrementar la cantidad de cobre en la muestra el valor de la banda
prohibida del material aumenta, esto lo asociamos a la formacion de compuestos binarios
relacionados con el cobre. Por otro lado al examinar la muestra depositada sobre silicio,

notamos que efectivamente se logra distinguir la banda prohibida del substrato de la del
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material depositado. El valor de la banda prohibida de todos los materiales sintetizados se

encuentra en el rango de los reportados en la literatura (1.5 a 1.9 eV)%* 3437,

4.5.4 Caracterizacion por espectroscopia Raman.

Para confirmar la presencia de compuestos ternarios, se decidié analizar las
muestras empleando espectroscopia Raman, los espectros obtenidos son mostrados en las
Fig. 30, 31 y 32, que corresponden a las muestras sintetizadas bajo las condiciones descritas
en la Tabla 8.1. La primera muestra que se reporta es la correspondiente a la serie HP-10B,

seguida de la HP-11B vy finalizando con la muestra soportada en silicio (HUM-SI-1).

333.78

Intensidad [u.a.]

T T T T T T T T T T T T T T T 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550

- -1
Desplazamiento Raman [cm ]

Fig. 30 Espectro Raman (Serie HP-10B).
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Fig. 31 Espectro Raman (Serie HP-11B).
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Fig. 32 Espectro Raman (serie hum-si-1). El pico sefialado con * corresponde al substrato
de silicio sobre el cual se realizo el deposito.

Es importante mencionar que el espectro Raman de la muestra depositada en silicio
solo se presenta en un rango de 150 a 450 cm™, ya que el silicio presenta una sefial cercana
a 520 cm™, lo que impide observar detalladamente las sefiales de la muestra depositada. Un

espectro Raman de silicio puro se presenta en la Fig. 33.

Como hemos analizado en resultados anteriores, los picos menores a 250 cm*
corresponden a modos vibracionales del compuesto SnS?, se observa que estas sefiales son
atenuadas al adicionar mayor cantidad de cobre a la solucion de partida para la sintesis.
También observamos que las sefiales correspondientes al compuesto ternario (ubicadas en
un rango de entre 380 a 270 cm™) son mas definidas al adicionar mayor cantidad de cobre.
Por otro lado se aprecia que al realizar el depdsito sobre silicio aumenta la presencia de
compuestos binarios (SnS) y las sefiales correspondientes al compuesto ternario deseado no
son muy definidas. Las sefiales a frecuencias de 293 y 295 cm™ pueden ser asociadas a la
presencia de Cu,SnSs y la diferencia de los desplazamientos entre si a pesar de que es muy

poca indica que el compuesto se encuentra en conformacion cubica y tetraédrica* 2°.

La vibracion presente a 273 cm™, es reportada en compuestos similares que
contienen galio y telurio?” 3!, pero no se ha definido a qué modo vibracional podria
corresponder. En contraste el hombro formado a 317 cm™ y el desplazamiento a 320 cm™ es
asociado al compuesto Cu2SnSz correspondiente a la presencia de compuestos ternario en la
estructura de la Keresterita?*?>(CTZS). El desplazamiento a 333 cm™ es caracteristico de la
formacion de un compuesto ternario (CusSnzS;) que es diferente al deseado®, este
compuesto aunque en menor proporcion pudo haberse generado ya que la temperatura de
sintesis al ser un poco alta proporcionaria la energia suficiente para que este proceso

ocurriera.

Por otro lado los desplazamientos a 335, 368, 371 y 380 cm™ se asocian a modos
vibracionales del compuesto ternario deseado* '° 2%, Los desplazamientos restantes (340,
348 y 350 cm™) no se encuentran reportados en la literatura por lo que es dificil su
asociacion con algun compuesto, sin embargo con base en el desplazamiento presentado es

muy probable que sean asociados a la vibracién del enlace Sn-S. También se pudo observar
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que al aumentar la cantidad de cobre en la muestra se obtiene mayor movilidad de éste en la

muestra (observar el rango de 400 a 550 cm™).
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Fig. 33 Espectro Raman del silicio.

4.5.5 Analisis elemental utilizando Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersa (EDS).

Debido a que la muestra que mejor resultados dio fue la de la serie HP-11B se
procedid a analizar por EDS, el resultado obtenido muestra una relacion atdmica entre los
elementos de Cu/Sn =4 y S/Sn =5, lo que sugiere la formacion del compuesto ternario
deseado mayoritariamente, también debido a la presencia de exceso de cobre en la muestra
y azufre la formacion de compuesto binarios (CuS). Estos resultados respaldan los
obtenidos por espectroscopia Raman. El espectro de EDS se presenta en la Fig. 34.
También en la Tabla 19.0 se presentan los resultados obtenidos del analisis por EDS.



Tabla 19.0 Resultados del analisis elemental por EDS.
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Elemento | %0Atomico
C 22.09
N 7.90
o) 59.45
Na 2.56
S 4.17
Sn 0.78
Cu 3.05
Total 100
d o Spectum 1
Cu
N
Na
Si
!
————————————— — r;
0.5 1 1.5 2 it 3.5
Full Scale 154 ct= Cursor: 3.490 (0 cfs) keV]

Fig. 34 Espectro EDS de la capa depositada (muestra HP-11B).
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El exceso de cobre y azufre en la muestra junto con los resultados obtenidos de
Raman corrobora la presencia de una gran cantidad de sulfuros de cobre formados, sin
embargo el adicionar més cobre sobre la muestra ayuda a obtener picos més definidos en
los espectros Raman, esto Gltimo se puede asociar a que el compuesto ternario deseado
presenta una mejor distribucion geométrica, lo que indicaria que se obtienen cristales del

compuesto CST de manera regular sobre las areas examinadas.

4.6 Descripcion de los cambios realizados en la sintesis del Cu2SnSs.

En esta seccidn se comparan dos muestras que son sintetizadas de manera similar a
las anteriores, solo que el tratamiento térmico se prolonga por 3 horas. En la Tabla 20.0 se
describen de manera detallada los cambios realizados en el proceso de sintesis.

Tabla 20.0 Cambios en la cantidad del precursor de cobre y en el tiempos de tratamiento

térmico.
Clave de la | T° Tiempo de | Ciclos  de | Cambio
serie (tratamiento | tratamiento | inmersion realizado
térmico) térmico (h)
HP-10C 260 3 3|
HP-11C 260 3 3 Aumentando
5 wveces la
cantidad de
cobre

Es importante resaltar que estas muestras corresponden a depositos generados sobre
substratos de vidrio. Por lo que no se tendran interferencias con las sefiales de silicio como

en el deposito generado con anterioridad.
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4.6.1 Andlisis de la uniformidad de las peliculas de Cu,SnSs.

Después de realizar la sintesis las muestras son observadas y examinadas empleando
una camara. Las imagenes tomadas se presentan en la Fig. 35 y 36. En estas se pude
identificar una distribucion aleatoria de los componentes. Predominando la coloracion
asociada al cobre. Estos anlisis son complementados con las micrografias obtenidas por
SEM y que se presenta en la Fig. 37 y 38, las micrografias de SEM mostradas solo
corresponden a la muestra de la serie HP-11C ya que es la que muestra mejor uniformidad

en el deposito generado. En ellas se visualiza que las capas generadas sobre el substrato de

vidrio son rugosas y en algunas zonas se nota que la pelicula se agrieta.

Fig. 35 Muestra de la serie HP-10C (toma de cdmara 100X).
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Fig. 36 Muestra de la serie HP-11C (toma de cdmara 100X).

| 10pum JEOL 7/11/2014
15.0kV LED SEM WD 10.7mm 13:35:55

Fig. 37 Micrografia tomada por SEM para la muestra de la serie HP-11C.
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L JEOL 7/11/2014
15.0kV LED WD 10.7mm 13:42:50

Fig. 38 Micrografia tomada por SEM para la muestra de la serie HP-11C, en la superficie de
ésta se observan algunos aglomerados, en otras zonas se puede apreciar que se forman
pequefios aglomerados sobre la superficie del substrato. Sin embargo la pelicula generada
es uniforme en los alrededores de los aglomerados y la presencia de estos se atribuye al
exceso de alguno de los componentes del compuesto CTS.

4.6.2 Caracterizacion por espectroscopia Uv-Vis.

Debido a que los depositos son traslucidos la determinacion del valor de la banda
prohibida (Eg) se realiza por mediciones de transmitancia. El grafico en donde se estima el
valor de la banda prohibida de los materiales se presenta en la Fig. 39 y 40, los cuales

corresponden a las muestras de la serie HP-10C y HP-11C respectivamente.
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Fig. 39 Estimacion de la banda prohibida para una muestra de la serie HP-10C a partir los
datos de transmitancia.
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Fig. 40 Estimacion de la banda prohibida para una muestra de la serie HP-11C a partir de
los datos de transmitancia.
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Como se observa si el tratamiento térmico es prolongado las muestras con mayor
cantidad de cobre presentan una disminucion en el valor de la banda prohibida del material,
ya que se da més tiempo para que la mayoria de los componentes reaccionen entre si y den
lugar a el compuesto Cu,SnSsy a consecuencia de lo anterior el deposito es mas regular y

cristalino. Tal y como se observo en las imagenes de SEM.

4.6.3 Caracterizacion por espectroscopia Raman.

Las muestras son analizadas por espectroscopia Raman y los resultados pueden ser
visualizados en el espectro de la Fig. 41 para la muestra correspondiente a la serie HP-10C
y para la muestra de la serie HP-11C su espectro se presenta en la Fig. 42. Al comparar los
resultados se observa que la muestra con mayor cantidad de cobre presenta picos definidos

en comparacion con los que tienen una cantidad normal.
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Fig. 41 Espectro Raman (Serie HP-10C).
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Fig. 42 Espectro Raman (Serie HP-11C).

Cuando la sintesis se realiza con la cantidad normal de los precursores, el espectro
Raman presenta sefiales tipicas asociadas a la presencia de compuestos binarios de estafio,
también se observa gran movilidad del cobre en la muestra, y por otro lado los picos se
encuentran muy juntos. Mientras que cuando la sintesis se realiza aumentando 5 veces la
cantidad del precursor de cobre, la formacion de compuestos binarios derivados del estafio
se ve disminuida y los picos se separan haciéndolos méas definidos comparados con los del

primer espectro. Aunque la movilidad del cobre en la muestra es muy similar.

Como hemos visto con anterioridad las sefiales menores a 250 cm™ indican la
presencia de sulfuros de estafio?® (en este caso se aprecia una sefial débil a 221 cm™ en el
primer espectro, mientras que en el segundo no se aprecian sefiales en esta regién). Las
seffales a 295 y 296 cm™ son asociadas a la presencia de los compuestos CusSnSs y
CusSn,S7 respectivamente®, las sefiales presentes a 323 y 327 cm™ no se encuentran
reportadas por lo que es dificil asociarles a algin compuesto en especifico. Las sefiales
presentes en el rango de 337 a 349 cm™ son asociadas a la formacion del compuesto

CuzSnSs que encuentra presente en ambas muestras® 1% 38,
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Por Gltimo la sefial presente a una frecuencia de 370 cm™ es asociada a la presencia
del compuesto Cu2SnSs sin embargo esta se ve disminuida con el aumento en la cantidad de

cobre y el tiempo de tratamiento térmico? 3839,

4.6.4 Analisis elemental utilizando Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersa (EDS).

Para confirmar la presencia de sulfuros en la muestra perteneciente a la serie HP-
11C, se analizaron los aglomerados presentes sobre la superficie empleando la técnica de
EDS. Los resultados obtenidos indican que estos aglomerados estdn compuestos de sulfuro
de estafio (mayoritariamente). El espectro obtenido por esta técnica se presenta en la Fig.
43, esto nos indica que la muestra con mas azufre reacciona de una manera mas adecuada al
formar aglomerados con el excedente de estafio, lo anterior justifica que las sefiales

apreciadas en los espectros Raman sean cada vez mas definidas.
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Fig. 43 Espectro EDS de la capa depositada (muestra de la serie HP-11C).
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Por otro lado el anélisis de la superficie del resto del substrato presenta una relacion

entre componentes de 1.29: 1.00: 1.31 (Cu: Sn: S respectivamente), esto es asociado a la

formacion de diferentes estructuras cristalinas de diferentes compuestos sobre el substrato.

La tabla resultante del andlisis elemental se presenta a continuacion, Tabla 21.0.

Tabla 21.0 Resultados del analisis elemental por EDS.

Elemento % Atdémico
S 36.39

Cu 35.90

Sn 27.71

Total 100

Sin embargo estas relaciones atomicas pueden ser ajustadas para obtener

posiblemente el compuesto CusSnSs, el cual puede ser sintetizado bajo las mismas

condiciones del compuesto CuzSnSs que es el compuesto que deseado™®.

4.7 Descripcion de los cambios realizados en la sintesis del CuzSnSs

En esta seccion se analizan los efectos en las muestras al variar parametros como la

temperatura de la sintesis y el nimero de ciclos de inmersion. Cabe mencionar que algunas

sintesis se realizaron empleando obleas de silicio como substrato y en otras ocasiones se

utiliz6 vidrio.

En la Tabla 22.0 se presentan las condiciones de sintesis de cada muestra y los cambios

realizados.



Tabla 22.0 Cambios en la cantidad del precursor de cobre y en el tiempos de tratamiento
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térmico.
Clave T° de | Tiempo de | Ciclos de | Cambio
tratamiento | tratamiento | inmersion realizado
térmico (°C) | térmico (h)
HP-12B 350 1.5 3 | -
HP-12C 350 1.5 3 | -
PS-1 350 1.5 N
PG-1 350 1.5 7 T°  sintesis
(100 °C)
PG-2 350 1.5 7 T°  sintesis
(100 °C)
PG-3 350 15 7 T°  sintesis
(100 °C)

Las muestras que son sintetizadas a 100 °C se realizaron de manera normal solo que

al realizar el deposito de cada precursor el sustrato es secado a esta temperatura. También la

muestra HP-12B es depositada en cobre.

4.7.1 Analisis de la uniformidad de las peliculas de CuzSnSs.

Siguiendo el orden de analisis anterior, las muestras son examinadas por

microscopia Optica. Las imagenes se pueden apreciar en las Fig.45-50 y son asociadas a la
muestra representativa de la serie HP-12B, HP-12C, PS-01, PG-001, PG-002 y PG-003

respectivamente. Tambien se presenta una imagen de la superficie del cobre sin deposito

(ver Fig. 44) con el objetivo de establecer ain mejor los cambios de morfologia de los

depdsitos generados.
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Fig. 44 Imagen obtenida del microscopio Optico. Superficie del substrato de cobre sin

depdsito (aumento 100X).

Los depositos realizados en las series PG-001 y PG-002 son realizados llevados a
cabo en vidrio, por lo que se espera observar un cambio en las homogeneidad de las

peliculas generadas con respecto al deposito sobre silicio (muestra del a serie PG-003).
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Fig. 45 Imagen obtenida del microscopio éptico. Muestra de la serie HP-12 B. (aumento

100X).
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Fig. 46 Imagen obtenida del microscopio dptico. Muestra de la serie HP-12 C (aumento

50X).

Y (um)

Fig. 47 Imagen obtenida del microscopio éptico. Muestra de la serie PS-1 (aumento 100X).
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Fig. 49 Imagen obtenida del microscopio éptico. Muestra de la serie PG-2 (aumento 100X).
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Fig. 50 Imagen obtenida del microscopio éptico. Muestra de la serie PG-3 (aumento 100X).

Como se observa todos los depositos generados son granulares y uniformes, por otro
lado no se aprecia gran diferencia entre éstos ya que la superficie de los substratos parece
estar complemente cubierta por el compuesto. A pesar de que todas las imagenes mostradas
no son de microscopio, nos dan una idea de que los sustratos estan cubiertos por el material.
Debido a que los depoésitos se observan homogéneos, no se analizaron por SEM, ya que

anteriormente se observo resultados similares entre la microscopia éptica 'y la SEM.

4.7.2 Caracterizacion por espectroscopia Uv-Vis.

Para estimar la banda prohibida del material, se procedié a realizar mediciones de
reflectancia difusa y estos resultados se presentan en la Fig. 51 la estimacion de la banda
prohibida del cobre (linea negra) sin depdsito y después de realizar este proceso (linea

roja).



Pagina |73

100 -
90-.
80
70

50

50 o

40 -

Reflectancia [%]

20

20

10 ———r 77T T T T T
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 40 45 5.0 55 6.0

Energia [eV]

Fig. 51 Serie HP-12 B (linea negra) y substrato de cobre (linea roja). Estimacién de la banda
prohibida (Eg). El intervalo en el cuadro verde es asociado la presencia SnS (Eg= 1.2 a 1.5
eV). El intervalo indicado en el cuadro verde es asociado a la formaciéon de Cu,SnSs (Eg=
1.3 a 1.6 eV). Por otro lado en el cuadro azul se sefiala el intervalo de la banda prohibida
del Cuy0 (2.13 a 2.18 eV). Este valor varia dependiendo de si solo existe Cu,O sobre la
superficie del metal o si esta combinado con CuO.

Como se observa en las graficas de estimacion de la banda prohibida, cuando se
grafican los datos correspondientes al cobre solo se obtiene el valor de la banda prohibida
del 6xido cuprico (CuO), el cual muy probablemente este combinado con el 6xido cuproso
(Cu20). Observamos también que cuando se realiza el depdsito del compuesto CTS sobre el
substrato de cobre se diferencian claramente las bandas prohibidas de cada material
sintetizado. Para la muestra de la serie HP-12C la cual es depositada en vidrio y sintetizada
bajo los mismos parametros el espectro se presenta en la Fig. 52. En éste se estima un valor
de banda prohibida cercano a 1.91 eV, lo que concuerda con los resultados obtenidos con

anterioridad.
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Fig. 52 Estimacién de la banda prohibida para una muestra de la serie HP-12C a partir de
datos de transmitancia.

Hay que recordar que el célculo de la banda prohibida para peliculas traslucidas es
por mediciones de reflectancia, pero al comparar los valores estimados no se observa gran
diferencia. El célculo de la bandgap para los materiales sintetizado sobre silicio pero con
cambio de la temperatura de sintesis se presenta en la Fig. 53. En la curva negra se puede
apreciar el deposito con mas ciclos de inmersion (7 ciclos) correspondiente a la muestra de
la serie PG-3 depositada sobre silicio, por otro lado la curva en color rojo muestra la
estimacion realizada para una muestra de la serie PS-01 depositada sobre silicio pero con
solo 4 ciclos de inmersion. A pesar de los cambios en los ciclos de inmersion se observa
que este pardmetro no afecta en lo mas minimo el valor dela banda prohibida, ya que ambos
valores se encuentran en el rango de 1.4 1.8 eV, el cual es el optimo para aplicaciones

fotovoltaicas.
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Fig. 53 El intervalo en el cuadro verde es asociado a la presencia de silicio (Eg=1.15eV) y a
la formacidén de SnS (Eg= 1.2 a 1.5 eV) mientras que en el intervalo indicado en el cuadro
azul es asociado a la formaciéon de CuySnSs (Eg= 1.3 a 1.6 eV) a partir de datos de
transmitancia.

Para determinar la estimacion de la banda prohibida de las muestras, en la Fig. 54 se
presenta la representacion de (hva)? vs la energia (E) correspondiente a las muestras de las
series PG-1 Y PG-2, éstas fueron depositas en vidrio, por lo que se analizan por medio de
mediciones de transmitancia al ser peliculas traslucidas. El grafico en linea negra
corresponde a la muestra de la serie PG-2 mientras que el trazo en linea roja corresponde a
la muestra de la serie PG-1. Podemos apreciar que a pesar de que las curvas son muy
parecidas, existe una ligera desviacion en el trazo correspondiente a la muestra dela seria
PG-1 provocando que el valor de la banda prohibida del material sea mejor (1.37 eV),

mientras que el obtenido para la otra muestra es de 1.5 eV.

Se observa que al comparar estos resultados con los obtenidos en las muestras
anteriores, estos resultan ser mejores. Por lo que se piensa que es una buena opcién secar el

sustrato después de cada inmersion a 100 °C.
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Fig. 54 Estimacién de la banda prohibida para una muestra de la serie PG-1(grafico en
linea roja) y PG-2 (grafico en linea negra) a partir de datos de transmitancia.
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4.7.3 Caracterizacion por espectroscopia Raman.

La caracterizacion por espectroscopia Raman para las muestras de la serie HP-12B
son realizadas recabando también el espectro correspondiente al substrato y
comparédndolos, de esta manera podemos diferenciar las sefiales correspondientes al
depdsito de las del substrato. En la Fig. 55 se muestran los espectros correspondientes a la
muestra y al substrato. Se observa que el substrato de cobre presenta sefiales por debajo de

los 250 cm™ y otra mas fuerte en la region de entre 450cm™a 550 cm™.
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Fig. 55 Espectro Raman. (a) Espectro correspondiente al depdsito generado sobre el cobre
(HP-12B). (b) Espectro proveniente del substrato.

Como se ha visto anteriormente, las sefiales que aparecen entre 150 y 250 cm™ son
asociadas a la formacion de compuestos binarios provenientes de la reaccion del estafio,
pero en este caso es complicado asegurarlo. Lo que si podemos decir es que las sefales a

314, 349, 373 y 382 cm™ corresponden a la formacion de compuestos ternarios. Las
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primeras dos corresponden a vibraciones del compuesto Cu.SnSz aungue no se encuentra

asociacion a algin modo vibracional en especifico®.

El desplazamiento a 373 y 382 cm™ son asociados a los modos vibracionales
simétricos del enlace Sn-S presentes en el compuesto ternario antes mencionado® . Por
ultimo se observa que al realizar el depdsito sobre cobre la movilidad de éste aumenta,

haciendo mas intensa la banda de vibracion a 498 cm™,

Por otra parte y a pesar de que se sintetizd una muestra en vidrio para corroborar si
se obtenia la presencia de compuestos binarios el espectro Raman obtenido para ésta
(muestra de la serie HP-12 C) se observa muy similar al de la muestra anterior, este

espectro se presenta en la Fig. 56.
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Fig. 56 Espectro Raman de una muestra de la serie HP-12C.

En esta figura se observan sefiales a 177 y 214 cm™® que corresponden a la tension
en el enlace Sn-S del compuesto binario SnS% #1. El pico a 284 cm™ es asociado a la
formacion del compuesto Cu.SnSs en la estructura de la keresterita®® y compuestos

similares, también se ha reportado que corresponde a la vibracion simétrica A; del
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compuesto antes mencionado?®® %, El desplazamiento a 331 cmtes mencionado en algunos
articulos y a la vez asociado a la formacién de compuestos ternarios dentro de la estructura
de la keresterita®® “3 sin embargo especificamente se encontrdé que es asociado a la
formacion del compuesto CusSn,S7, aunque como se puede ver esta sefial es relativamente
débil comparada con la mencionada anteriormente?, por lo que podriamos establecer que la

formacion del CusSn2S7 es minima.

El desplazamiento a 284 cm™, puede asociarse a la interaccion entre el material de
interés y el substrato de vidrio y por lo tanto se puede confundir con la sefial de fondo y no
es definidal®. Para finalizar hay que hacer notar que la contribucion causada por la
vibracion y movilidad del cobre se ve disminuida gradualmente comparada con el depdsito
generado sobre el substrato de cobre ya que en el vidrio se limita la cantidad del cobre que

pudiese reaccionar, lo que en el caso antes mencionado no ocurre.

En la Fig. 57 se presenta el espectro Raman correspondiente a una muestra de la
serie PG-003, la cual fue depositada sobre silicio y después de cada inmersién secada a 100
°C, también en la Fig. 58 se presenta el espectro Raman obtenido de la una muestra de la
serie PS-01, la cual es sintetizada de manera similar, solo que se omite el proceso de secado
con aire caliente. Por otro lado hay que mencionar que a la primera muestra se le deposito 7
capas de los precursores del compuesto deseado, mientras que la serie PS-01 solo posee 4

ciclos de deposito.
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Fig. 57 Espectro Raman de una muestra de la serie PG-3.
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Fig. 58 Espectro Raman de una muestra de la serie PS-1.
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Entre los aspectos relevantes de estas sintesis, se observa que cuando la muestra es
secada después de cada inmersion los picos del espectro Raman son mas definidos
comparados con los que se obtienen al omitir este proceso. En ambas muestras se observa
que se tiene la presencia de sulfuros de estafio (sefiales a 178, 188, 212 y 220 cm™)?> %,
También para ambas muestras se tienen los picos caracteristicos del compuesto CuzSnS3
(289, 290, 316, 317, 347 y 349 cm™)* 19.27. 32,40, 42 | a5 sefiales a 330 y 334 cm™ solo son
mencionadas en compuestos tipo keresterita*'**2, Finalmente la sefial a 310 cm™ es asociada
a la tension en el enlace Sn-S 'y a la formacion de SnS;?. Por otro lado se nota que al omitir
el proceso de secado después de cada inmersion se logra disminuir la movilidad del cobre

en la muestra.

Debido a que las muestras de la series PG-1 y PG-2 no han mostrado diferencias
significativas en los espectros Raman y a que fueron sintetizadas por metodologias
idénticas, se presenta en la Fig. 59 el espectro obtenido de una muestra de la serie PG-001.
En este se nota que las bandas estan muy juntas que en los casos anteriores, sin embargo los
desplazamientos a 291, 318 y 349 cm™ son reportados como sefiales tipicas del compuesto
Cu2SnSs que es el que se desea sintetizar?*, pero también aparece un desplazamiento a

333 cm™ que es asignado al compuesto CusSn2Sy.
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Fig. 59 Espectro Raman de una muestra de la serie PG-1.

4.8 Descripcién de los cambios realizados en la sintesis del Cuz2SnSs.

Debido a que se observO la presencia de varios compuestos ternarios en los
depdsitos generados, se decidi6 recalcular las cantidades de cada precursor empleado. Con
esto se espera mejorar los resultados obtenidos. Aqui también se agrupan las series de las
muestras sintetizadas con el fin de hacer comparaciones entre los resultados obtenidos. En
la Tabla 23.0 y 23.1 se presentan nuevamente los pardmetros de sintesis empleados para
cada muestra. En este se decidid variar la cantidad de cobre con respecto a la calculada

inicialmente y dar tratamiento térmico en dos etapas.
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Tabla 23.0 Cambios en las cantidades del precursor de azufre.

Clave Ciclos de °T Tiempo de °T Tiempo de | Sustrato
inmersion De tratamient Del 2° tratamient usado
. 0 térmico . 0 térmico
tratamiento tratamien
. h _ h
térmico (°C) (h) to térmico ()
°C)

ROX-1 3 120 4 500 1 Silicio
ROX-2 3 120 4 500 1 Silicio
ROX-3 3 120 4 500 1 Silicio
ROX-4 3 120 4 500 1 Silicio
ROX-5 3 120 4 500 1 Silicio
ROX-6 3 120 4 500 1 Silicio
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Tabla 23.1 Cambios en las cantidades del precursor de azufre.

Clave °T del 2° tratamiento Tiempo de Cantidad usada substrato
térmico (°C) tratamiento térmico del precursor
(h)
ROX-1 500 1 X 4 de Azufre Silicio
ROX-2 500 1 X 4 de Azufre Silicio
ROX-3 500 1 X 4 de Azufre Silicio
ROX-4 500 1 Silicio
ROX-5 500 1 Silicio
ROX-6 500 1 Silicio

En general se aprecia que las primeras tres series son sintetizadas bajo los mismos
parametros de sintesis, al igual que las tres tltimas. Con base en lo expuesto anteriormente
y debido a que se obtienen resultados similares entre estas, solo se reporta la

caracterizacion de las muestras que difieren (es decir un ejemplo del cambio realizado).
4.8.1 Analisis de la uniformidad de las peliculas de Cu,SnSs.
La morfologia y la distribucion de los componentes son examinadas mediante

microscopia Optica tal como se puede apreciar en las Fig. 60 y 61 las cuales son
correspondientes a las muestras ROX-2 y ROX-4 respectivamente.
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Fig. 60 Imagen obtenida del microscopio éptico. Muestra de la serie ROX-2 (aumento
100X).
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Fig. 61 Imagen obtenida del microscopio éptico. Muestra de la serie ROX-4 (aumento
100X).

En las figuras se observa que la muestra con mayor cantidad de azufre presenta una
distribucion mas homogénea de los componentes ya que el deposito no muestras secciones,
sino que se nota la superficie totalmente cubierta por el depdsito, caso contrario a cuando la
muestras se sintetiza con cantidad normal de azufre. Con el propoésito de analizar méas a
detalle la superficie de estas muestras ya que presentan resultados interesantes, se decidio
examinar por SEM. En la Fig. 62 y 63 se presentan las imagenes tomadas a través de SEM,
en la primera se examina una zona en donde la muestra contiene mayor cantidad de
aglomerados y en la segunda imagen se visualiza un acercamiento a esta seccion de la
muestra ROX-4.

s xf"

10pm JEOL 2/13/2015
8.0kV LED SEM WD 10.1mm 14:00:31

Fig. 62 Micrografia de SEM. Muestra de la serie ROX-2 (zona con aglomerados).
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L 100nm JEOL 2/13/2015
8.0kV LED SEM WD 10.0mm 14:02:51

Fig. 63 Micrografia de SEM. Muestra de la serie ROX-2 (acercamiento a la zona con
aglomerados).

Estas imagenes indican que con el aumento las peliculas depositas tienden a
levantarse del sustrato en las zonas en donde el deposito posee mayor espesor (en las
orillas del substrato), sin embargo en el resto de la superficie el deposito es homogéneo y se
notd una mejoria con respecto a las sintesis anteriores. Esto se puede apreciar en las Fig. 64
y 65.
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I 1lpm JEOL 2/13/2015
8.0kV LED SEM WD 10.0mm 14:28:00

Fig. 64 Micrografia de SEM. Muestra de la serie ROX-2 (acercamiento a la zona con
aglomerados).

100nm JEOL 2/13/2015
SEM WD 10.0mm 14:32:12

Fig. 65 Micrografia de SEM. Muestra de la serie ROX-2 (acercamiento a la zona sin
aglomerados).
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Por otro lado, como se establecid anteriormente las peliculas con cantidad normal de
azufre no permanecen tan estables y se observan con rupturas por toda la superficie del
substrato. Lo anterior se visualiza mas detalladamente en las Fig. 66 y 67. No obstante se

observa que no contiene la presencia de aglomerados.

Ak A
g W

«

10pm JEOL 2/13/2015
SEM WD 10.0mm 17:19:46

Fig. 66 Micrografia de SEM. Superficie de la muestra de la serie ROX-4.
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_— 100nm JEOL 2/13/2015
8.0kV LED SEM WD 10.0mm 17:21:59

Fig. 67 Micrografia de SEM. Superficie de la muestra de la serie ROX-4 (acercamiento).

4.8.2 Caracterizacion por espectroscopia Uv-Vis.

La determinacion de la banda prohibida de estas muestras se realiz6 por mediciones
de reflectancia difusa, ya que el substrato es silicio no es traslucido. En la determinacién de
este pardmetro se notd que no existe gran diferencia entre las muestras que son sintetizadas
bajo condiciones similares, por lo que aqui se anexa la estimacion del valor de la banda
prohibida del material para la una muestra de la serie ROX-2 (Fig. 68) que pertenece a al
grupo de las que contienen mas azufre. Como se puede observar existen dos zonas, la
primera marcada en el cuadro rojo corresponde a la formacion de sulfuros de estafio o
simplemente a la contribucion del substrato de silicio.

Por otro lado se nota que al adicionar una mayor cantidad de azufre al amuestra las
transiciones energéticas (es decir el decaimiento del valor de reflectancia) es mas
pronunciado y se observa mejor que en los casos anteriores, lo que implica que la

formacion de un material mas homogéneo y tal y como se observo en las imagenes de
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SEM. También notamos que el material sintetizado deja de reflejar en un valor de energia

cercano a 1.75 eV, muy similar a los anteriores.

B0 <

a0 S

40 4

30 -
20 \

Reflectancia [%]

T 1
1.00 1.25 150 1.75 2.00 225 250 27
Energia [eV]

Fig. 68 ROX-2 El intervalo en el cuadro rojo es asociado a la presencia de silicio (Eg=1.15
eV) y a la formacién de SnS (Eg= 1.2 a 1.5 eV) mientras que en el intervalo indicado en el
cuadro azul es asociado a la formacién de Cu,SnSs (Eg= 1.3 a 1.6 eV).

Como se observa en la Fig. 69 la estimacion de la banda prohibida es muy similar a
la de la muestra con exceso de azufre, solo se nota un ligero aumento en las mediciones de
% Reflectancia. Esto lo asociamos a que las peliculas generadas con menos azufre estan
rasgadas como se observo en las imagenes de SEM.
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Fig. 69 ROX-4 El intervalo en el cuadro rojo es asociado a la presencia de silicio (Eg=1.15
eV) y a la formacién de SnS (Eg= 1.2 a 1.5 eV) mientras que en el intervalo indicado en el
cuadro azul es asociado a la formacion de Cu,SnSs (Eg= 1.3 a 1.6 eV).

4.8.3 Caracterizacion por espectroscopia Raman.

Las muestras son caracterizadas por espectroscopia Raman y se observd que en
aquellas que comparten similitudes en el proceso de sintesis los espectros (como es de
esperar) no cambian, ya que presentan sefiales muy similares, lo que confirma que la
metodologia seguida es buena y los resultados son reproducibles. Sin embargo se observé
que las muestras con mayor contenido de azufre (ver Fig. 70) van teniendo mas
contribuciones de compuestos mas complejos que el que se desea y las sefiales asociadas a

compuestos binarios (sulfuro de estafio) se ven disminuidas.
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Fig. 70 Espectro Raman de una muestra de la serie ROX-2. La sefial marcada con * es
asociada a la reflexion de luz en el substrato de silicio o a un artefacto del espectroscopio.

La sefial a 286 cm™ es asociada al conjunto de operaciones de simetria
monodimencionales A: (el cual se refiere a una molécula tetraédrica con las siguientes
operaciones de simetria: E, Cs, un 6,)*> #, las sefiales a 139, 335 y 379 cm™*corresponden a
vibraciones del compuesto Cu,SnSs, sin embargo la sefial a 349 cm™ puede ser asociada a
la presencia del compuesto Cu>SnSs ya que solo que se desplaza por 3 nm, por lo que no es
adecuada esta contribucion?%-2% 242541 | a sefial que es marcada con un * es asociada a una
contribucion de reflexion de luz proveniente del substrato ya que es demasiado fina para
provenir de la muestra. Por otro lado en la Fig. 71 Se observa que al dar tratamiento
térmico de manera similar (en dos etapas) a la muestra con menos azufre los precursores
forman mayor cantidad de compuestos binarios (SnS), lo que provoca que el cobre presente
en la muestra presentes mayor movilidad en la muestra, esta movilidad es comprobada al

observar los picos intensos a frecuencia de 403 y 427 cm™.

Por otra parte y como sabemos las sefiales asociadas a compuestos binarios
(presentes a frecuencias de 168, 177 y 211 cm™) son muy intensas lo que corrobora la

formacion de SnS y sus derivados. También observamos sefiales Raman mas débiles y no
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tan definidas comparadas con las muestras con mayor cantidad de azufre, que pueden ser
asociadas a la formacion de compuestos ternarios como el Cu,SnSs (sefiales a frecuencias
de 318, 370 y 380 cm™)™ 23373844 por (jItimo la sefial a 350 cm™ se asocia a la formacion

del compuesto Cu2SnSa4 que es un compuesto muy similar?%-2% 2,

,318.23
7’

3'50.8-8 4[27.38

:
1

Intensidad [u.a.]

v T v T v T v ! Y T Y T )
150 200 280 a0 350 400 450 500
Desplazamiento Raman [cm™]

Fig. 71 Espectro Raman de una muestra de la serie ROX-4. La sefial marcada con * es
asociada al substrato de silicio.
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4.8.3 Analisis elemental utilizando Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersa (EDS).

Con el objetivo de corroborar los resultados obtenidos por espectroscopia Raman, se
analizaron las muestras empleando la técnica de EDS, en los resultados de anélisis
elemental, se notd que en las muestras con un exceso de azufre (ROX-2) las relaciones
atdbmicas pueden ser ajustadas al compuesto deseado (Cu.SnSs3). En este tipo de muestras
las relaciones atomicas son las siguientes: Cu/Sn =2 y S/Sn= 14, esto es natural si
recordamos que la cantidad de azufre fue aumentada de manera considerable. Estas
relaciones establecidas pueden ser comprobadas al observar los datos proporcionados en la
Tabla 24.0

Tabla 24.0 Resultados del analisis elemental por EDS.

Elemento | % Atomico
C 19.61
0 55.36
Mg 0.24
Al 0.47
S 7.60
Cl 1.05
K 1.02
Ca 9.91
Cu 1.24
Zn 2.96
Sn 0.54
Total 100

Como se observa el analisis elemental revela la presencia de una gran variedad de
elementos, esto lo asociamos principalmente a residuos de una resina que se colocé sobre el
substrato con el objetivo de determinar posteriormente el espesor de las peliculas generadas

por perfilometria. Lo que si es claro es que la presencia de azufre favorece la formacion del
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compuesto. También en la Fig. 72 se observa el espectro de EDS correspondiente al analisis

realizado.
i Spectrum 1
S
C
Cl
C Mg Al :
L/ A
Frrrrrrr[rrrrp e
0.5 1 15 2 25 3 3.5 4 4.5
Full Scale 1273 cis Cursor: 2.703 (34 cis) ke

Fig. 72 Espectro EDS de la capa depositada (muestra de la serie ROX-2).

Por otro lado al analizar por esta técnica las muestras con cantidad normal de azufre
(ROX-4), se observa que las relaciones atomicas son muy diferentes ya que existe mayor
cantidad de los precursores metalicos comparados con la cantidad de azufre presente en la
muestra. La relaciones atdmicas entre los elementos son las siguientes: Cu/Sn =1.13 y S/Sn
= 0.24, sin embargo esto no implica el compuesto ternario CuSnSz no sea generado.

Lo que si podemos decir es que al no poder establecer una relacion atdmica similar
a la que presenta la formula del compuesto antes mencionado, o méas seguro es que se
tenga la presencia de compuestos binarios derivados del gran exceso de precursores
metalicos. Lo anterior puede corroborarse con los resultados de EDS presentado en la Tabla
25.0
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Tabla 25.0 Resultados del analisis elemental por EDS.

Elemento | % Atomico
C 20.94

N 211

@) 57.01

S 2.03

Cu 9.51

Sn 8.39

Total 100

El espectro correspondiente a estos resultados se observa en la Fig. 73. Recordemos

que el pico entre 1.5y 2.0 eV es asociado a una contribucion del substrato de silicio.

i Spectrum 1
Cu
C
&n
N
| | 3 Sn
rJ 3 Sn Sn 5N gn e
0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5 4 4.5
Full Scale 793 cts Cursor: 2,488 (43 cis) keV]

Fig. 73 Espectro EDS de la capa depositada (muestra de la serie ROX-4).

Con base en todos los andlisis realizados observamos que a pesar del aumento

considerable de temperatura, las muestras con mayor cantidad de azufre permanecen
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adheridas al substrato y son mas homogéneas que las muestras con cantidad normal de

azufre. Otro aspecto importante es que la cantidad de precursor de azufre no tiene gran

impacto sobre el compuesto sintetizado, ya que se obtiene mayoritariamente el Cu>SnSs.

4.9 Descripcion de los cambios realizados en la sintesis del Cuz2SnSs.

En esta seccion se presentan la comparacion de dos series de muestras, una de éstas

es sometida a tratamiento térmico de 500 °C por una hora y a la otra se le da tratamiento

térmico en dos etapas solo que en la primera etapa se calienta a 270 °C y en la segunda a

500 °C. Las condiciones de sintesis de estas muestras pertenecientes a las series MC-1 y

Si/S son mostrados en la Tabla 26.0 cabe mencionar que estas muestras son generadas

sobre substrato de silicio. Por otro lado hay que tomar en cuenta que en estas sintesis no se

modificaron las cantidades a usar de los precursores.

Tabla 26.0 Condiciones de sintesis de las muestras MC-1y Si/S.

Clave de | Ciclos de °T de Tiempode | °T del2° | Tiempo de | Sustrato
la serie | inmersion | tratamiento | tratamient | tratamien | tratamient usado
térmico (°C) | otérmico | totérmico | o térmico
(h) °C) (h)
MC-1 3 500 1 Silicio
ROX-2 3 270 1 500 1 Silicio

Como se observa el unico pardmetro que se modificO en esta ocasion es la

temperatura de tratamiento térmico.




Pagina |99
4.9.1 Andlisis de la uniformidad de las peliculas de Cu,SnSs.

La superficie de estas muestras es examinada por microscopia éptica, en la Fig. 74 y
75 se presentan las imagenes de la superficie de los depdsitos generados de una muestra de
la serie Si/S y MC-1 respectivamente. Como se puede apreciar en la figuras, la muestra que
es tratada a 500 °C sin dividir el tratamiento térmico en dos etapas (de la serie Si/S)
presenta una superficie no tan homogénea ya que en algunas zonas se observa también la
superficie del substrato de silicio, por otro lado la muestra a la que se le dio tratamiento en

dos etapas muestra una superficie mas cubierta pero la pelicula generada se observa

seccionada (la pelicula esta quebrada y no es homogénea).

Fig. 74 Imagen obtenida del microscopio dptico de la muestra de la serie Si/S (aumento

100X).
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Fig. 75 Imagen obtenida del microscopio dptico de la muestra de la serie MC-1 (aumento
100X).

Se observa claramente que la pelicula generada en la muestra con tratamiento
térmico en dos etapas (perteneciente a la serie MC-1) es colorida (azul) lo que nos hace
pensar que la pelicula generada en su mayoria es proveniente del complejo de cobre
generado al adicionar etilendiamina a la solucion precursora de cobre. Sin embargo hasta

ahora no lo podemos asegurar.

Debido a que obtuvo un buen resultado aceptable en la muestra con un tratamiento
térmico a 500 °C, se decidio examinar mas a detalle la superficie de ésta empleando la
técnica de SEM. En la Fig. 76 y 77 se presentan las imagenes de la superficie de esta
muestra. En la Fig. 76 observamos que la superficie de la pelicula generada presenta
algunos sitios sin depdsito, pero en general se observa un buen recubrimiento y éste es

continuo.
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I JEOL 1/13/2015
7.0kV LED WD 9.9mm 15:06:22

Fig. 76 Micrografia de la superficie de la muestra perteneciente a la serie Si/S (imagen de

SEM).

— 100nm JEOL 1/13/2015
x100,000 7.0kV LED SEM WD 9.9mm 15:10:56
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Fig. 77 Micrografia de la superficie de la muestra perteneciente a la serie Si/S (imagen de

SEM).

Al realizar un acercamiento observamos que el material es granular y homogeéneo lo
que es un buen resultado. Por otro lado las particulas generadas son de tamafios muchos
menores a 100 nm, lo que indica que por esta técnica también se pueden obtener

nanoparticulas.

4.9.2 Caracterizacion por espectroscopia Uv-Vis.

Las muestras sintetizadas son analizadas por mediciones de reflectancia difusa, lo
anterior es con el objetivo de estimar el valor de la banda prohibida del material obtenido.
Los resultados de la estimacion de Eg se presentan en la Fig. 78 y 79, en el primer grafico
se observa en el cuadro rojo el rango de energia en el cual conduce el substrato de silicio,
pero a diferencia de graficos anteriores el valor de la banda prohibida del material
sintetizado dificilmente puede ser estimado, ya que el cambio en el % de reflectancia no es
muy grande. Esto lo asociamos a que las particulas depositadas son muy pequefias por lo
que suponemos que el espesor de las peliculas es muy delgado (de apenas unos nm). Esto

se corrobora en las imagenes tomadas por SEM,
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Fig. 78 Si/S. El intervalo en el cuadro rojo es asociado a la presencia de silicio (Eg=1.15 eV)
y a la formacién de SnS (Eg= 1.2 a 1.5 eV) mientras que en el intervalo indicado en el
cuadro azul es asociado a la formacion de Cu,SnSs (Eg= 1.3 a 1.6 eV).
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Fig. 79 MC-1. El intervalo en el cuadro rojo es asociado a la presencia de silicio (Eg=1.15
eV) y a la formacién de SnS (Eg= 1.2 a 1.5 eV) mientras que en el intervalo indicado en el
cuadro azul es asociado a la formacion de Cu,SnSs (Eg= 1.3 a 1.6 eV).

Por otro lado se observa que de la muestra perteneciente a la serie MC-1 se obtiene
una contribucion mas definida del material sintetizado, ya que el cambio en el % de
reflectancia es mas pronunciado, lo que facilita el establecer un rango mas exacto para el
valor de Eg del material (Eg [1.44, 1.66] eV). Lo anterior sin descartar la contribucion de la
posible formacion de compuestos binarios.

4.9.3 Caracterizacion por espectroscopia Raman.

Las muestras también fueron analizadas por espectroscopia Raaman con el objetivo
de determinar algunos compuestos formados. Los resultados son buenos ya que se observan
para ambas muestras contribuciones del compuesto ternario deseado. En las Fig. 80 y 81 se

observan los espectros correspondientes a las muestras de las series Si/S 'y MC-1.
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Fig. 80 Espectro Raman de una muestra de la serie Si/S. La sefial marcada con * es
asociada al substrato de silicio.
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En el espectro correspondiente a la muestra de la serie Si/S se observa una gran
cantidad de sefiales, sin embargo como sabemos las sefiales a frecuencias de 185, 201, 218
y 222 cm™ son asociadas a la formacion de sulfuros de estaiio?* 25, también se marca con un
* |a sefial tipica del substrato de silicio (303 cm™). Las sefiales a 319, 370 y 381 cm™ son
asociadas a la formacion del compuesto Cu2SnSs, pero los desplazamientos a 351y 389,
426, 440, 498 cm indican la presencia del compuesto Cu,SnSs y asi como la movilidad del
cobre respectivamente?0-21: 24-25. 41

1500
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500 +
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Desplazameinto Raman [cm'1]

Fig. 81 Espectro Raman de una muestra de la serie MC-1. La seiial marcada con * es
asociada al substrato de silicio.

Por el contrario en el espectro de la muestra correspondiente a la serie MC-1 no se
observan tantas sefiales correspondientes a la formacion de sulfuros de estafio ya que solo
hay dos sefiales definidas (a frecuencias de 167 y 227 cmY), por otra parte, la sefial a 341
cm? podrian asociarse a la presencia del compuesto deseado (pero se desvia en 3 nm de la
reportada en la literatura a 338 nm) asi como los desplazamientos a 370 y 380 cm™. Sin

embargo observamos que éstas son muy débiles y predominan las sefial asociada a la
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movilidad del cobre (436 cm™), lo que se asocia incluso a cobre que no reacciono
adecuadamente y que aun se encuentre coordinado con etilendiamina, tal y como se

esperaba al observar la muestra por microscopia optica.

4.9.4 Analisis elemental utilizando Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersa (EDS).

En esta seccion solo se analiza la composicion de la muestra perteneciente a la serie
Si/S, esto debido a que la pelicula es homogénea y presenta resultados interesantes, la
muestra de la serie MC-1 como se observa contiene muy probablemente restos del
complejo de cobre lo que no es un buen resultado. La composicion de la muestra obtenida
es determinada empleando la técnica de EDS. La muestra analizada es perteneciente a la
serie Si/S, los resultados indican que se tiene un exceso de estafio sobre el substrato, sin
embargo la relacién entre azufre y cobre es 3:2 respectivamente lo que concuerda con la
estequiometria de la formula del compuesto Cu2SnSs, ya que la proporcion entre el cobre y
el azufre es la antes mencionada. Sin embargo hay que tomar en cuenta que el estafio esta
en exceso (casi 6 veces mas de lo debido) por lo que es de esperar que se formen
compuestos binarios (sulfuros de estafio) tal y como se observo en los espectros de Raman.
Los resultados con los % atémicos se puede observar en la Tabla 27.0

Tabla 27.0 Resultados del analisis elemental por EDS.

Elemento % Atomico
C 30.19

N 14.37

0 33.01

S 5.13

Cu 3.76

Sn 13.54

Total 100
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También hay que recordar que la sefial correspondiente al silicio se presenta en un

rango entre 1.5 y 2.0 KeV, por lo que hay que considérala para no confundirse. En la Fig.

82 se presenta el espectro obtenido por EDS. En este se identifican los elementos presentes

en la muestra analizada.

L0 spectrum 1
N
Cu
Sn
\r : )

I SN Sn SN o
rrrrr rrrrrrrrrrrrrrr[rrrrrrrrrrq oot T
0 0.5 1 15 2 it 3 3.5 4
Full Scale 340 cts Cursor: 2.067 (36 cts) keV]

Fig. 82 Espectro EDS de la capa depositada (muestra de la serie Si/S).

Posteriormente y con base en los resultados obtenidos, la muestra perteneciente a la

serie Si/S fue sumergida en HCI al 30% por 30 segundos para tratar de eliminar el exceso

de estafio y se volvié a caracterizar.



Pagina | 108

4.9.5 Andlisis de la uniformidad de las peliculas de Cu,SnS; (muestra después de limpiar con
HCI).

Después de limpiar con HCI se procedié a examinar la uniformidad de la pelicula
generada correspondiente a la serie Si/S. En la Fig. 83 se presenta una imagen tomada con
el microscopio optico, en la que se observa que pese a proceso de limpieza con &cido, la
pelicula generada permanece integra, lo que indica que el compuesto presenta cierta
resistencia a la corrosion. Sin embargo también se puede observar que la muestra presenta

relieve en comparacion con las imagenes tomadas en la seccién anterior.

2 ym
-

Fig. 83 Imagen obtenida del microscopio éptico de la muestra de la serie Si/S después de
limpiar con HCI (aumento 100X).

Debido a esto se analiza a detalle la muestra empleando la técnica de SEM. En las
Fig. 84 y 85 se observan algunas imagenes de la superficie del depdsito generado. En éstas
se visualiza que la superficie sigue siendo granular tal y como se habia establecido en la
seccion anterior, solo que ya no se observan tan aglomeradas como antes y pese a esto la
distribucion de las particulas es regular, con lo que podemos decir que se sigue teniendo un

deposito homogeéneo.



Pagina | 109

L 100nm JEOL 2/13/2015
8.0kV LED SEM WD 10.0mm 17:53:12

Fig. 84 Superficie de la muestra perteneciente a la serie Si/S (imagen de SEM).

I 1lpm JEOL 2/13/2015
8.0kV LED SEM WD 10.0mm 17:59:48

Fig. 85 Superficie de la muestra perteneciente a la serie Si/S (imagen de SEM).
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4.9.6 Caracterizacion por espectroscopia Uv-Vis de la muestra Si/S después de limpiar con
HCI.

Debido al proceso de limpieza al que fue sometida la muestra se procedio a estimar
el valor de la banda prohibida del material, los resultados se presentan en la Fig. 86, en ésta
se observa que la contribucion del material sintetizado es méas definida que en el primer

analisis.

Reflectancia [%]
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Fig. 86 Si/S después de limpiar con acido. El intervalo en el cuadro rojo es asociado a la
presencia de silicio (Eg=1.15 eV) y a la formacidn de SnS (Eg= 1.2 a 1.5 eV) mientras que en
el intervalo indicado en el cuadro azul es asociado a la formacidn de Cu,SnSs (Eg=1.3a 1.6
eV).

Sin embargo el rango de estimacion de la banda prohibida del material no se ve
afectado, lo que nos indica que se ha establecido de manera adecuada el valor para este

parametro.
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4.9.7 Caracterizacién por espectroscopia Raman.

La caracterizacion Raman de esta muestra perteneciente a la serie Si/S se realizé de
tal manera que se examinaron varias zonas del substrato, los espectros obtenidos se
presentan en la Fig. 87. En estos espectros se observa que si bien todavia existen
compuestos binarios en el depésito generado, los picos correspondientes al compuesto

ternario son mucho mas definidos que en el analisis anterior.
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Fig. 87 Espectro Raman de una muestra de la serie Si/S. La sefial marcada con * es
asociada al substrato de silicio, cada espectro Raman corresponde a una seccién de la
muestra. Las frecuencias sefialadas con lineas punteadas y azules corresponden al
compuesto Cu;SnSs, las frecuencias seialas con lineas rojas y guiones indican la formacién
de SnS y las lineas continuas y negras corresponden a contribuciones del cobre en forma
Cuz-,S.

Por otro lado observamos que las sefiales asociadas a la movilidad del cobre
(frecuencias a 249 y 440 cm™) son muy débiles, lo que nos indica que el compuesto
ternario sintetizado se formo correctamente. Los desplazamientos a 316, 338, 354, 371 y

380 cm™ son asociados a la formacion del compuesto Cu.SnSs, sin embargo el “hombro”
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presente a 296 cm™ puede asociarse tanto al compuesto mencionado como al compuesto
CusSnSs y dado que no es definido también podria ser asociado a alguna contribucion del

substrato?0-2L 24-25,41

Sin embargo como se observo, la mayoria de las sefiales son asociadas al Cu2SnSs,
lo que indica que su distribucion en la superficie del sustrato es homogénea.

4.9.8 Analisis elemental utilizando Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersa (EDS).

Debido a que se observaron mejoras en los resultados obtenidos por espectroscopia
Raman, la muestra fue analizada por EDS. Esta examiné dos zonas de la muestra, en la
primera se observa que la relacion atdmica puede ser ajustada a la formula de la muestra
teniendo un exceso de estafio del 100% respecto a lo que deberia de tenerse (el cual es
menor que en la seccion pasada). Las proporciones de Cu:S son de aproximadamente 2:3
respectivamente. Los resultados de este andlisis para la primera seccion de la muestra se

presentan en la Tabla 28.0

Tabla 28.0 Resultados del analisis elemental por EDS.

Elemento | % Atomico
C 60.14

N -4.89

) 29.02

S 6.17

Cu 4.39

Sn 5.16

Total 100

El espectro de EDS se presenta en la Fig. 88 en éste se observa que la presencia de

nitrégeno es minima comparada con la de los elementos restantes. Por lo que al pedir el
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conteo de este elemento el aparato lo compensa asignado un nimero negativo que indica la

deficiencia de este elemento.

Spectrum 1

0.5 1 15 2 25 3 3.5 4 4.5
Full Scale 234 cis Cursor: 2.785 (21 cis) ke

Fig. 88 Espectro EDS de la capa depositada (muestra de la serie Si/S) despues de ser
lavada con acido.

La segunda seccion de la muestra analizada de igual manera puede ser ajustada a la
relacion estequiometria de la férmula del compuesto de interés, pero igualmente presenta

un exceso de estafio y azufre. Lo que justifica la formacion de sulfuros de estafio.

La Tabla 29.0 muestra el % atomico de los elementos existentes en la muestra la

relacion existente entre elementos es la siguiente: Cu/Sn =1.3; S/Sn = 1.51
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Tabla 29.0 Resultados del analisis elemental por EDS.

Elemento | % Atdmico
C 55.19

N 6.82

O 23.05

S 5.90

Cu 5.14

Sn 3.90

Total 100

En la Fig. 89 se presenta el espectro de EDS correspondiente al analisis de la

segunda parte del dep6sito generado en el substrato.
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Fig. 89 Espectro EDS de la capa depositada (muestra de la serie Si/S) despues de ser
lavada con acido.
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4.9.9 Caracterizaciones por Difraccion de Rayos X (DRX).

Con base en los resultados obtenidos hasta ahora podemos decir que el compuesto
de interés se ha obtenido, pero para corroborar de procedié a analizar la muestra por
difraccion de rayos X empleando una técnica para peliculas. El difractograma fue obtenido
realizando la medicién en &ngulo rasante en un intervalo de 5 a 60°. Este espectro es
presentado en la Fig. 90 y se aprecia que existen diferentes compuestos binarios, este

difractograma respalda los resultados obtenidos anteriormente por SEM y Raman.
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Fig. 90 Difractograma de la capa depositada (muestra de la serie Si/S) despues de ser

lavada con acido.

Sin embargo los picos asociados a los compuestos binarios son muy pequefios, lo

que indica que la mayor parte de la muestra es del compuesto ternario CuSnSs.

Las senales asociadas al compuesto CuS son las siguientes: 26=11.41°, 32.06° y 57.

36° correspondientes al compuesto orientado en los siguientes planos: (002), (103) y (116)
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respectivamente., por otro lado solo se obtiene un angulo de reflexion asociado a la
presencia del CuszS el cual es senalado con un # verde y es 20= 38.36° sin embargo no se
encontro reportado el plano de alineacidn de este compuesto. Para el SnS solo se encontrd
una sefial a 20= 26.83° que corresponde al compuesto alinecado en el plano (110). Por
ultimo se observa que los demas picos (26= 18.20°, 20.04°,28.08°,33.13°, 34.09°, 37.30°,
41.95° 47.86° 54.65° 55.62° y 56.49°) corresponden al compuesto aliado en los planos
(133), (122), (221), (221), (111), (225), (220), (228), (2010), (3110), (220) y (3210), por
otro lado se visualiza que este compuesto presenta diferentes geometrias y es por esto que

se observan tantos planos de alineacion, orientandose mas hacia el plano (111)% 9-10. 12,33

4.12 Determinacion de los espesores de las peliculas generadas.

En esta seccion se encuentran reportados los espesores de las peliculas generadas
con respecto al nimero de ciclos de inmersién. Cabe resaltar que las muestras sintetizadas
con tiourea y azufre presentan espesores muy parecidos por lo que solo se encontraran de
manera general los perfiles de las peliculas generadas. En la Tabla 32.0 se presenta la

informacidn obtenida de las peliculas generadas.

Tabla 32.0 Espesor promedio de las peliculas generadas.

Numero de ciclos de | Espesor de la pelicula
inmersion generada

3 46.86

7 110

8 345

10 859

Como se observa que empleando esta metodologia de bafio quimico se puede variar
el espesor de las peliculas generadas por medio de la variacion de los ciclos de inmersion.

En la Fig. 99 se presenta el patron de difraccion de la pelicula y que contiene el compuesto
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Cu2SnSz. También en la Fig. 100 se observa un grafico que muestra la variacion del espesor

promedio de las peliculas generadas vs el nimero de ciclos de inmersion

2000
i —— Promedio del espesor
1750 — Perfil de la pelicula generada
1500
1250
1000 4

Espesor [nm]

T T T T 1
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Distancia [pm]

Fig. 99 Patrén de difraccidon de las peliculas generadas con 3 ciclos de inmersion (serie

Si/s).
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Fig. 100 Espesor promedio de las peliculas generadas.
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5 Conclusiones.

Como se visualizé a lo largo de este trabajo se fueron realizando modificaciones a la
metodologia de sintesis y se observo que se obtuvieron buenos resultados. Es por esto y con
base en los resultados obtenidos que se puede concluir que con la variacion a la técnica de

bafio quimico empleando azufre, se logré lo siguiente:

e Obtener en un proceso de sintesis total el compuesto Cu.SnSs con propiedades
fotoactivas empleando el método de bafio quimico.

e También se logré establecer los pardmetros ideales de sintesis (tratamiento térmico
en dos etapas a temperaturas de 270 y 500°C por una hora cada uno) del compuesto
Cuz2SnSs,

e Por otro lado se logré optimizar el tiempo de sintesis de estos compuestos a solo 15
minutos como maximo, lo que abarataria su produccion a escala industrial.

e Se caracterizo el compuesto Cu.SnSs empleando técnicas como DRX, SEM, FTIR,
espectroscopia Raman y ultravioleta-visibles. Lo que indica que el método de

depdsito por bafio quimico es ideal para obtener compuestos del sistema Cu-Sn-S.
Adicionalmente se logré:

1. obtener depositos de capas con diferentes espesores (en un rango de 45 a 859
nm en promedio)

2. Obtener peliculas delgadas del mismo compuesto y con distribucion
homogénea.

3. Sintetizar compuestos del sistema Cu-Sn-S empleando precursores econémicos
y abundantes.

4. Disminuir el impacto ambiental en la sintesis de los compuestos para celdas

solares al no recurrir a un proceso de sulfuracion (uso del H»S).

Mientras que empleando tiourea solo se logra obtener depdsitos homogéneos y
combinacion de compuestos binarios y ternarios, por lo que emplear este precursor de

azufre no es una buena opcion.
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Compuesto ternario del sistema Cu-Sn-S (Copper- Tin-Sulfur).
Banda prohibida (Bandgap).
Microscopia electronica de barrido (ScanningElectronMicroscopy).

Anadlisis elemental empleando espectroscopia de rayos X de energia
dispersa (EnergyDispersiveSpectrometer).

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.
Deposito por bafio quimico (Chemical Bath Deposition).
Ultravioleta.

Visible.

Potencial de iones hidronio.

Energia expresada en unidades de electron-volt.
Frecuencia.

Molar.

Litros.

Mililitros.

Temperatura.

Grados centigrados.

Figura.

Gramos.

Etilendiamina.

Difraccion de Rayos X.

horas.

Movimiento de tension en los compuestos sintetizados.



CZTS

pm

Glosario

Banda prohibida

Compuesto binario
Compuesto ternario
Difractograma

Fotoactivo

In-situ

Ligante

Morfologia

Pico Rayleigh

Precursor

Perfil de las peliculas

Perfildmetro

Reflectancia

Relacion atéomica

Sulfuraciéon

Transmitacia

% atémico
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movimiento de flexion en los compuestos sintetizados.
Compuesto cuaternario del sistema Cu-Zn-Sn-S

micrémetro.

Brecha energética que tienen que vencer los electrones para pasar de la
banda de valencia a la banda de conduccién en un material
semiconductor.

Semiconductor formado por dos elementos.
Semiconductor formado por tres elementos.
Espectro obtenido por mediciones de rayos X.

Material que al contacto con la luz tiene la propiedad de generar un flujo
de corriente o una diferencia de potencial.

Expresidon que se refiere a que el material obtenido es generado en el
momento, por lo que no se necesita un proceso adicional.

Molécula que es capaz de coordinarse con un metal de transicién interna.
Forma externa del depdsito o pelicula generado (a).

En el espectro Raman de un material es el pico en el cual a su alrededor se
da el fendmeno de transiciones stock y anti-stock (en el caso del silicio se
toma como referencia para ubicar el cero en la escala Raman).

Sustancia que proporciona un material que se va a utilizar en la sintesis del
compuesto CTS.

Grafico que asemeja el corte transversal de un depdsito generado.

Equipo que sirve para determinar el espesor de un material o depdsito
generado, mediante la aplicacion de una fuerza.

Es la propiedad de un material para reflejar la luz.

Expresa la cantidad de cada elemento de un compuesto respecto a otro
elemento del mismo.

Proceso mediante el cual se inyecta acido sulfhidrico a un material con el
objetico de mejorar sus propiedades o sintetizar un compuesto.

Cantidad de energia que atraviesa un cuerpo por unidad de tiempo.

cantidad de cada elemento presente en una muestra expresado en
porcentaje.
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3.3.1 Metodologia I.

Después de realizar las pruebas de solubilidad y con base en los precursores que
estaban disponibles en el laboratorio, se realizaron los primeros experimentos. Para esto se
decidio que se prepararia una solucioén con CuCl y S a una concentracién 0.005 M y 0.04 M
respectivamente. Estos precursores son adicionados a un reactor que contiene etanol y que
posteriormente son acomplejados adicionando 0.25 mL de etilendiamina. En otro reactor,
se prepara una solucion de SnCl, con una concentracion 0.02 M, estas concentraciones son
requeridas para sintetizar el compuesto Cu,SnSs, ya que éste presenta propiedades
optoeléctricas muy interesantes*> (principalmente una banda prohibida cercana a 1.5 eV).

Preparadas las soluciones, se lavan los sustratos de vidrio en acetona utilizando un
equipo de ultrasonido por un tiempo de 10 min. Transcurrido este tiempo son secados a
temperatura ambientes y usados para realizar depdsitos sobre éstos. Se fijo un tiempo de
inmersion de 20 segundos en total se realizaron 17 ciclos de inmersion siguiendo la

siguiente secuencia:
Sn-S-Cu-S

Al finalizar la sintesis, se dio tratamiento térmico a 250 °C por 1 hora en
atmosfera inerte. A esta serie de experimentos se le dio el nombre de HP-3B.

4.1 Resultados de la metodologia I.

La placas sintetizadas por la metodologia I, después de ser tratadas a 250 °C con
atmosfera de nitrogeno, son analizadas mediante el uso de un microscopio éptico utilizando
un aumento de 100 X con el objetivo de analizar su morfologia, durante este proceso se
recaban imagenes de las muestras con y sin tratamiento térmico. Las imagenes obtenidas
son comparadas con el objetivo de corroborar si el proceso de tratamiento térmico ayuda a
obtener depésitos mas homogéneos o las muestras siguen presentando aglomerados. Un
ejemplo de los resultados asociados a una muestra sin tratamiento térmico y con este

proceso, son mostradas en la en la Fig. 5A Y 5B respectivamente.
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Cabe resaltar que lo resultados de las muestras obtenidas empleando esta

metodologia son muy similares.

Por otro lado en las tablas 12.0 se indican las condiciones de sintesis de las

muestras antes mencionadas.

Tabla 12.0 Parametros de sintesis del Cu;SnSs

Clave de la T° de T° de Tiempo de Ciclos de observaciones
serie sintesis (°C) | tratamiento | tratamiento inmersion

térmico (°C) | (h)

HP-3B 18 250 1 17 Deposito

uniforme

Y (pm)

-60 -40 -20 0 20 40 60
X (um)

Fig. 5A Imagen obtenida del microscopio éptico de la muestra sin tratamiento térmico de
la serie HP-3B (aumento de 100X).
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Y (um)

-60 -40 -20 0 20 40 60
X (um)

Fig. 5B Imagen obtenida del microscopio éptico de la muestra con tratamiento térmico de
la serie HP-3B (aumento 100 X).

Como se observa cuando se examina la morfologia de la muestras de la serie HP-3B
con tratamiento térmico, la superficie de éstas no presenta aglomerados y la distribucion es
mas homogénea en comparacion a con la muestra sin tratamiento térmico. Esto nos indica
que para que las muestras tengan una distribucion regular de los componentes se necesita

calentar.

4.1.1 Caracterizacién por espectroscopia Uv/Vis (Determinacion de la banda prohibida del
material).

Después de obtener la formacion de capas relativamente homogéneas, se procede a
analizar el material depositado sobre el sustrato de vidrio mediante mediciones de
transmitancia. Para este fin se emplea la ecuacion (1) que relaciona el coeficiente de
absorcion del material (o)) con mediciones de transmitancia y reflectancial?.

1 (1-R)? .
a=-Ln (T) Ecuacion (1)
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En esta ecuacion d es el espesor de la pelicula generada, R y T son las mediciones
de reflectancia y transmitancia rspectivamente. Si consideramos que 1 = T + R y un
deposito homogeneo, el cociente 1/d es en todo momento una constante. Por lo que el
coeficiente de absorcion optico del material solo depende de las mediciones de

trasmitancia, tal y como se muestra en la ecuacion (2):
2
a=gln (T?) Ecuacion (2)

En esta ecuacion (2) g representa la constante que describe el espesor de la pelicula
generada y los calculos pueden ser simplificados. Por otro lado para la determinacion de la
banda prohibida del material, se debe de tomar en cuenta la energia a la que es expuesta el

material y realizar mediciones a varias longitudes de onda.

La energia de la radiacion incidente (E) puede ser calculada por la ecuacion (3), que
relaciona la velocidad de la luz (c) y la longitud de onda (A) (dada en metros). Debe de
tomarse en cuenta que la aplicacion de esta ecuacion involucra el uso de la constante de
Plank (h) en electron-volts por segundo (eV s). Por lo que la energia de la radiacion

incidente o foton estara expresada en estas unidades.
E=2= Ecuacion (3)

Para el uso de esta ecuacion se adopta por simplicidad el valor de 4.1357x10 %V s
al usar la constate de Plank (h) y un equivalente de 3.0 x10 ®m s para indicar la velocidad
de la luz. Considerando lo anterior, solo se debe de graficar (ahv)? vs hv e interpolar al cero

con el eje de las abscisas (x).

Para la determinacion de la banda prohibida de la placa perteneciente a la serie HP-
3B, se muestra en las Fig. 6 el espectro de mediciones de transmitancia en un rango de 200
a 2500 nm, en el cual se puede comparar la sefial del substrato usado en color negro, la de
la pelicula formada antes y después del tratamiento térmico (en color verde y rojo
respectivamente). También vemos que el material sin tratamiento térmico (linea verde)
transmite mucho mas que el material con tratamiento térmico (linea roja), lo cual nos indica

que es una buena opcion realizar esta accion en el proceso de sintesis.
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Fig. 6 Mediciones de transmitancia: (a) Espectro originado por el substrato de vidrio,
(b)muestra de la serie HP-3B sin tratamiento térmico, (c) muestra de la serie HP-3B con

tratamiento térmico.

Los descensos en las mediciones de transmitancia son asociadas a mayor absorcién

de energia en el material. Con el objetivo de hacer mas exactas estas mediciones, se aplica
la ecuacion (2) y (3) para determinar la banda prohibida del material (Eg), esta

determinacion se muestra en la Fig. 7. Como se observa, el material depositado posee un

valor de brecha energética de 1.76 eV, este valor es asociado a el compuesto deseado

(CuzSnSs) aunque también se asocia a la presencia del compuesto CusSnS.2% 2. Lo

anterior nos indica que no se tiene un solo compuesto ternario distribuido sobre el

substrato.
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Fig. 7 Serie HP-3B estimacién de la banda prohibida (Eg) a partir de datos de
transmitancia.

Por otro lado se puede observar que el substrato de vidrio no interviene en las mediciones,

ya que absorbe a longitudes de onda de alta energia. Lo que lo hace ideal para este tipo de
mediciones.

4.1.2 Andlisis por Espectroscopia Raman.

Con base en el anélisis realizado con el microscopio Optico, se decidid realizar
mediciones de espectrofotometria Raman en un rango de 0 cm™ a 550 cm™, pero es en el
intervalo de 200 cm™ a 400 cm™ donde aparecen las sefiales tipicas de los CTS?'°. Un
espectro Raman obtenido de mediciones sobre un deposito generado se presenta en la Fig.
8. Como se observa, a pesar de que el deposito es homogeéneo las sefiales que aparecen a un
numero de 196 cm™, 209 cm™ y 220 cm™, indican la formacién de compuestos binarios® ¥

39 (las primeras dos sefiales asociadas a SnS y la tltima a SnSy).
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El pico ancho presente a 339 cm™ es asociado a vibraciones Ei1 del compuesto

Cu,SnSs, esto con base en lo reportado en la literatura® 2°.
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Fig. 8 Espectro Raman (serie HP-3B).

Cabe mencionar que esto no siempre es asi ya que en algunas referencias a pesar de
que se presenta esta sefial, no es asociada a algin compuesto en especifico?>?’. Por otro
lado a 494 cm™ se parecia una sefial tipica que indica la presencia de cobre en el
compuesto, algunos autores establecen que se debe a compuestos tipo Cu>—xSy a la

formacion de aglomerados de sulfuros de cobre?24,

Sin embargo a pesar de que se tienen algunas sefiales tipicas que pueden ser
asociadas al compuesto ternario Cu,SnSs, debido a que estan son muy anchas y a la
presencia de compuestos binarios notamos que empleando esta técnica no podemos obtener
de manera homogénea el compuesto ternario deseado. A causa de lo anterior se decidid por
medio de espectroscopia Raman, determinar el grado de impureza del compuesto. Para esto
se toma en cuenta la intensidad maxima del pico de un compuesto binario y se compara con

la intensidad maxima del pico que indica la formacion del compuesto ternario
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(desplazamiento a 220 cm™ y 339 cm™ respectivamente) y obtenemos un resultado de un
38.88 % de impurezas presentes en el deposito generado. Por todo lo anterior se descarto

esta metodologia de sintesis.

4.1.3 Andlisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier FT-IR.

Para complementar el anélisis realizado por espectroscopia Raman se procedio a
analizar los modos vibracionales de los compuestos generados mediante espectroscopia
Infrarroja (IR) en un intervalo de 600 a 3800 cm™. Del espectro de IR se determina las
siguientes bandas de vibracion molecular caracteristicas de los compuestos presentes?®: v
(M-OHs), 3242 cm; v (S-Hs), 2847 cm™; v (C=0s1), 1806 cm™; v (C=Ny), 1496 cm™; v
(S-Os1), 889 cmL; v (S-O«), 717 cm™,

Como se aprecia al complementar esta informacion con la obtenida por
espectroscopia Raman nos damos cuenta que la mayor parte del oxigeno presente en la
muestra es causado por la formacién de éxidos de azufre y carbono, también probablemente

la oxidacion de los metales contribuye a que la banda 3242 cm™ sea muy ancha.

En este trabajo se utiliza la notacion M para explicar la interaccion de algin metal

con otro elemento. El espectro obtenido se presenta en la Fig. 9
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Fig. 9 Espectro FT-IR obtenido de una muestra de la serie HP-3B.
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Anexo ||

Metodologia de sintesis I
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3.3.2 Metodologia de sintesis I1.

En otro disefio de experimento se decidid realizar todas las soluciones por
separado. Por lo que ahora se tenian tres soluciones con los precursores, una que contiene
CuCl 0.005 M, la segunda con S a una concentracion 0.04M y la ultima con SnCl, 0.02 M.
por lo tanto se mantuvieron las concentraciones de cada precursor tal como en el primer
experimento, y se logro solubilizar el azufre usando Etilendiamina al igual que con el

cobre.

En esta ocasion se decidié realizar solo 15 ciclos de inmersion conservando los
tiempos de inmersién (20 segundos) asi como la secuencia establecida en el experimento
anterior. Los parametros de tratamiento térmico fueron los mismos (250 °C por una hora en

atmosfera de N2 ). A estas muestras se les dio la codificacién de serie HP-4B.

4.2 Resultados de la metodologia II.

Derivado de aplicacion de la metodologia 11, se obtuvieron las placas dela serie HP-4B, ésta
tiene una morfologia irregular y el depésito generado no es completamente homogéneo a
pesar de que se le dio tratamiento térmico. Por otro lado en las Tablas 13.0 se presentan las

condiciones de sintesis.

Tabla 13.0 Parametros de sintesis del Cu2SnSs,

Clave de la T° de T° de Tiempo de Ciclos de observaciones
serie sintesis (°C) | tratamiento | tratamiento inmersion

térmico (°C) | (h)

HP-4B 18 250 1 15 Deposito

irregular

Pese a esto se examind por microscopia Optica obteniendo la imagen que se presenta
en la Fig. 10 en donde a pesar de que es una toma con solo un aumento de 10 X,

observamos que se tiene una distribucion irregular de los componentes y aglomerados
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grandes. También se observa presencia de cristales blancos que pueden ser asociados a la

presencia de cloruro de estafio sin reaccionar.

Fig. 10 Imagen obtenida del microscopio éptico de la muestra HP-4B Deposito generado
(Aumento 10 X).

4.2.1 Caracterizacion por espectroscopia Uv/Vis. (Determinacion de la banda prohibida
del material).

En esta ocasion se decidié determinar la banda prohibida del material a partir de
mediciones de reflectancia difusa, porque el materia sintetizado tiene una apariencia
granular y no esté depositado sobre toda la superficie del sustrato (solo presenta zonas con
aglomerados). También es importante tomar en cuenta que las mediciones de reflectancia
no dependen directamente de la cantidad de materia que se deposita lo que permite tener
un mejor mas preciso de Eg. Para estimar la banda prohibida del material, se procede solo a

graficar la reflectancia vs la energia del foton incidente.
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El grafico obtenido para determinar el valor de Eq4 es presentado en la Fig. 11 en éste
se observa dos zonas en donde existe un cambio de pendiente que indican la presencia de
dos materiales generados durante el proceso de sintesis. Uno de estos materiales presenta
una banda prohibida en el siguiente rango de energia (eV) [1.06, 1.21] en este valor de
banda prohibida se encuentran reportados el silicio y el sulfuro de estafio?®. El otro material

generado presenta la banda prohibida en el siguiente rango [1.44, 1.59].

Reflectancia [%]
w
o

| — 1 T T 1 L
,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50
Energia [eV]

Fig. 11 Serie HP-4B estimacién de la banda prohibida (Eg). El intervalo en el cuadro rojo es
asociado a la presencia de silicio (Eg=1.15 eV) y a la formacién de SnS (Eg= 1.2 a 1.5 eV). El
intervalo indicado en el cuadro azul es asociado a la formacién de Cu;SnSs (Eg= 1.3 2 1.8
eV).

4.2.2 Analisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier FT-IR.

Las muestras sintetizadas por esta técnica y que fueron analizadas por FT-IR
muestran resultados similares. Un ejemplo de los espectros obtenidos se muestra en la Fig.
12, en este espectro se pueden observar las siguientes bandas de vibracion?®: v (M-OHsy),
3593 cm™; v (M-Ns), 3229 cm™; v (S-Hst), 2711 cmt; v (M=S=Yy), 1937 cm™; v (C=Nx),
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1793 cm™. En esta ocasion se observa que la intensidad de la banda a 3593 cm™ la cual es
asociada a la oxidacién de los metales disminuye su intensidad indicando que se tiene poca
cantidad de materia oxidada por lo que es una mejor opcién de sintesis, ya que también se

observa una banda a 1937 cm, que da indicios de la formacion de compuestos ternarios.
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Fig. 12 Espectro FT-IR obtenido para una muestra dela serie HP-4B.

Sin embargo notamos por la presencia de una banda a 3229 cm™ la presencia de
cobre coordinado con etilendiamina, lo que no es deseable debido a que podria alterar

algunas propiedades en el compuesto deseado.
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Anexo lll Metodologia

de sintesis IV
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3.3.4 Metodologia de sintesis V.

En un vaso de precipitados se prepara una solucion de CuCl a una concentracion
de 0.005 M, debido a que el CuCl es poco soluble en etanol, se acompleja y solubiliza
empleando 0.12 mL de etilendiamina y agitando por 5 min. En otro vaso de precipitados se
prepara una solucién 0.04 M de Tiourea y por ultimo se prepara una solucién de SnCl, 0.02

M. Todas las soluciones son preparadas empleando etanol como disolvente.

Enseguida se lavan los sustratos de vidrio empleando acetona y utilizando un
equipo de ultrasonido por un tiempo de 10 minutos. Realizado lo anterior, se procede a

realizar 3 ciclos de inmersion siguiendo la siguiente secuencia:
Sn-Tiourea-Cu-Tiourea

En esta metodologia se establecen los tiempos de inmersion del sustrato en 5°s y
10"s para la solucién de precursora de cobre y las restantes respectivamente. Las muestras
sintetizadas por esta metodologia se les asigno la siguiente clave para identificar cada serie
PT-1B. Con el proposito de comparar estos resultados con los obtenidos empleando la
metodologia 111, las muestras son tratadas a 260 °C en atmosfera de N2 (g) por una hora. En
la Tabla 7.0 y 7.1 se indican las cantidades empleadas de cada reactivo.

Tabla 7.0 Cantidades de precursores usadas en las sintesis del Cu;SnS3

CuCl SnCl,
Clave de la | Masa (Q) Moles Disolvente | Masa (9) Moles Disolvente
serie (10°mol) usado (10 (10*mol) | usado (10
mL) mL)
PT-1B 0.0049 4.95 Etanol” 0.04 2.01 Etanol
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Tabla 7.1 Cantidades de precursores usadas en las sintesis del Cu,SnS3

TIOUREA
Clave de Masa () Moles Disolvente
la serie (10“mol) usado (10
mL)
PT-1B 0.0081 1.06 Etanol

3.5.2 Cantidades usadas en las modificaciones a la metodologia de sintesis IV

En esta seccion se reportan los cambios realizados en la metodologia de sintesis 1V,

que contempla en inicio la sustitucion del azufre elemental por tiourea, ya que este

compuesto nos da una ventana de trabajo mas amplio (con respecto a las temperaturas de

tratamiento térmico ) que el azufre elemental. En las Tablas 10.0 y 10.1 se encuentran

registradas las cantidades usadas de los precursores del compuestoCu.SnSz. Como se puede

apreciar de inicio se realizan variaciones en la cantidad de tiourea con el objetivo de

analizar los cambios provocados en las capas.

Tabla 10.0 Cantidades de precursores usadas en las sintesis del Cu;SnSs

CuCl SnCl2
Clavedela | Masa (g) | Moles | Disolvente | Masa (Q) Moles Disolvente
serie (10<mol) usado (10*mol) | usado (10
(10 mL) mL)
PT-1C 0.0049 4.9 Etanol 0.0450 1.99 Etanol
PT-2A 0.0049 4.9 Etanol 0.0463 2.05 Etanol
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Tabla 10.1 Cantidades de precursores usadas en las sintesis del Cu;SnSs

TIOUREA
Clavedela | Masa Moles Disolvente
serie (9) (10“mol) usado (10
mL)
PT-1C 0.081 1.06 Etanol
PT-2A 0.0304 3.99 Etanol

3.5.3 Variacion de parametros de la metodologia de sintesis IV.

Entre los cambios realizados en los experimentos estan la variacion de la

temperatura de sintesis y tratamiento térmico, asi como el cambio de los tiempos de

tratamiento térmico.

3.5.4 Variacién de parametros de la metodologia de sintesis IV usando los nuevos céalculos.

De manera similar que cuando se usd azufre elemental, se recalcularon las

cantidades con base en la férmula del compuesto deseado. Esperando tener mejoras, las

nuevas cantidades usadas se indican en la Tabla 11.0y 11.1

Tabla 11.0 Cantidades de precursores usadas en las sintesis del CuzSnSs;

CuCl SnCl2
Clavedela | Masa (g) | Moles | Disolvente | Masa (Q) Moles Disolvente
serie (10“mol) usado (10°mol) | usado (10
(10 mL) mL)
MT-1 0.0170 1.7 Etanol 0.01401 6.21 Etanol
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Tabla 11.1 Cantidades de precursores usadas en las sintesis del Cu;SnSs

TIOUREA
Clavedela | Masa Moles Disolvente
serie (9) (10“mol) usado (10
mL)
MT-1 0.0147 1.93 Etanol

3.5.5 Variacion de parametros de la metodologia de sintesis IV con las cantidades
recalculadas.

Después de recalcular las cantidades de los precursores y ajustar los parametros de
sintesis se realiz6 una serie empleando tiourea como precursor de azufre, esta sintesis se
realiz6 con tres ciclos de inmersion y dando tratamiento térmico al deposito generado en

dos etapas, la primera a 270 °C por una hora y la segunda a 500 °C también por una hora.

4.4 Resultados de la metodologia de sintesis 1V.

Como se menciono en el capitulo 111 correspondiente a la parte Experimental | el
método de bafio quimico se ve modificado al sustituir el azufre por tiourea. De ésta se
obtienen los depdsitos correspondientes a las series PT-1B para los cuales se fijaron los
siguientes parametros de sintesis: 3 ciclos de inmersién y una temperatura de 260 °C para el
tratamiento térmico. En la Tabla 17.0 se presentan los parametros de sintesis empleados

para generar las peliculas empleando tiourea.
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Tabla 17.0 Parametros de sintesis del Cu;SnSs

Clave de la T° de T° de Tiempo de Ciclos de observaciones
serie sintesis (°C) | tratamiento | tratamiento inmersion

térmico (°C) | (h)

PT-1B 18 260 1 3 Deposito

uniforme

El andlisis de estas muestras se inicia por microscopia Optica usando un aumento de
100 X, un ejemplo de las imagenes obtenidas se presenta en la Fig. 18 y cdmo se aprecia a
diferencia de la metodologia Il (en la cual se obtienen depdsitos relativamente
homogéneos) en esta ocasion las iméagenes presentan aglomerados sobre la superficie del

sustrato.

Y (um)

2 um
-

X (um)

Fig. 18 Imagen obtenida del microscopio dptico de la Serie PT-1B, depdsito generado (100

X).
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Sin embargo en contraste con los resultados obtenidos al usar las metodologias con
azufre la superficie presenta aglomerados a pesar de esto la distribucion de estos es

aleatoria, lo que indica una distribucion no tan mala del compuesto formado.

4.4.1 Caracterizacion por espectroscopia Uv/Vis. (Determinacién de la banda prohibida del
material).

El valor de la banda prohibida del material obtenido empleando tiourea es alto
comparado con los obtenidos empleando azufre elemental como precursor. Lo anterior es
asociado a la presencia de gran cantidad de compuestos binarios, los cuales fueron
detectados en el espectro Raman. Sin embargo, no es tan malo el valor si se compara con el
de otros semiconductores como el SnO2 (3.32-4.11 eV)*°. Por lo que es conveniente seguir
experimentando hasta mejorar las propiedades del material deseado. La estimacion del

valor de la banda prohibida del material se observa en la Fig. 19
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Fig. 19 Serie PT-1B estimacion de la banda prohibida (Eg) a partir de datos de
transmitancia.
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4.4.2 Andlisis por Espectroscopia Raman.

Mediante un andlisis detallado empleando espectroscopia Raman, se logro
determinar que la muestra sintetizada por la metodologia IV tiene presencia de compuestos
binarios y ternarios, ya que los desplazamientos a 175, 220 y 273 cm™ indican la formacion
de SnS2426: 3182 por otro lado se observa la presencia de compuestos ternarios al analizar
las sefiales a 370 y 382 cm, sin embargo éstas son asociadas a tanto a la presencia de los
compuestos Cu,SnSs, CusSnS+%° y a la interaccion del azufre con el sustrato®®. Al analizar
la intensidad de cada sefial, observamos que la formacion de compuestos ternarios es menor
en comparacion con la de sulfuro de estafio, ya que las sefiales de éste son mas intensas y el
depdsito generado es examinado en varias zonas de las cuales se obtienen resultados

similares.

En promedio se estima que existe un aproximado de 69.66 % de SnS y solo un
16.26 % de los compuestos deseados, el restante (14.04 %) es asociado a la formacion de
compuestos tipo Cu 2-xS 2124 los cuales presentan sefiales tipicas en un rango de 400 a 500

cmL. Todas estas sefiales se observan en el espectro que se presenta en la Fig. 20.
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Fig. 20 Espectro Raman (Serie PT-1B).
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La formacion de compuestos binarios es asociada en gran parte a que la tiourea
posee una temperatura de fusion de 182 °C, por lo que la temperatura suministrada durante
el tratamiento térmico no es suficiente para que reaccione de manera adecuada y formen
compuestos ternarios. Sin embargo se observa la obtencion de picos mas definidos que los

obtenidos por la metodologia |.

4.4.3 Analisis por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier FT-IR.

Los resultados obtenidos por espectroscopia Raman son complementados por
espectroscopia infrarroja. El espectro obtenido se presenta en la Fig. 21 en el cual se
observa la presencia de las siguientes bandas?: v (N-Hs), 3367 cm™; v (M=Sg), 2723 cm™?;
v (M=S=Yy), 2489 cm™; v (C=0Os;), 1795 cm™.

J67 A7 A0 27 245364 90 250

THH 543

Yol ransmittance

178,72 0000

R N A R AR A R R N N e F S
1 1 11 0 1 1 1 O O O 0 R 1 11 |
Wavenumber

Fig. 21 Espectro FT-IR de la serie PT-1B.
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Como se observa las bandas presentes en el espectro FT-IR, corroboran lo
determinado por espectrofotometria Raman, ya que se obtienen bandas de tension asociadas
a enlaces metal-azufre y también una banda no muy definida a 2489 cm™, esto indica la
presencia de algin tipo de compuesto ternario, apesar de que estas mediciones por
espectroscopia infrarroja respaldan los resultados obtenidos por mediciones por
espectroscopia Raman. Con esta técnica es dificil deducir que compuesto ternario se obtuvo
si el Cuz2SnSs o del CusSnS4%.

4.10 Modificaciones a la metodologia de sintesis V.

En este apartado presentan los resultados obtenidos al modificar las condiciones de

sintesis en la metodologia 1V, entre los cambios realizados se encuentran los siguientes:

e Latemperatura de sintesis
e Latemperatura de tratamiento térmico
e El tiempo de tratamiento térmico

e Cantidad de precursor de azufre.

Para la variacion de estos pardmetros se tomé como referencia una temperatura de

tratamiento térmico a 270 °C y un tiempo de una hora para este proceso.

En esta seccion se agrupan las muestras de tal manera que tengan parametros de sintesis

comunes, no importando el substrato en el que fueron depositadas o el orden se sintesis.
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4.10.1 Descripcion de los cambios realizados en la sintesis del Cu,SnSs.

En la Tabla 30.0 se muestran las condiciones de sintesis de las primeras muestras a

analizar.
Tabla 30.0 Parametros modificados en la sintesis del Cu2SnSs
Clave Ciclos de T°/°C Tiempo de T°/°C Cambio en Sustrato
inmersién . tratamiento los
(tratamiento de usado
L. térmico (h) i . precursores
térmico) sintesis
PT-1C 3 200 72 18 Vidrio
PT-2A 3 350 1.5 18 X 3.5de Vidrio
tiourea

Como se aprecia en estas muestras los cambios son en el tiempo de tratamiento

térmico y la cantidad de tiourea usada.

4.10.2 Andlisis de la uniformidad de las peliculas de Cu,SnSs.

Las muestras sintetizadas pertenecientes a las series PT-2A y PT-1C, son analizadas
por microscopia Optica con el objetivo de determinar la morfologia de los depdsitos
generados. En la Fig. 91 y 92 se presentan las iméagenes tomadas de la superficie de las
peliculas generadas.
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Fig. 91 Imagen obtenida del microscopio dptico de la muestra de la serie PT-2A (aumento

100X.)
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Fig. 92 Imagen obtenida del microscopio éptico de la muestra de la serie PT-1C (aumento

100X).

Se aprecia que la muestra con menos cantidad de azufre (muestra de la serie TP-1C)
presenta menos aglomerados, ya que la superficie se nota mas lisa. Sin embargo el depdsito

no se observa que sea homogéneo ya que presentas zonas traslucidas.

4.10.3 Caracterizacion por espectroscopia Uv-Vis.

Para caracterizar de manera méas adecuada las muestras obtenidas, se realizaron
mediciones de transmitancia, acto seguido los tratados matematicamente para determinar el
valor de la banda prohibida del material. Los graficos correspondientes a las muestras de
las series PT-2A y PT-1C vy resultantes de este proceso se presentan en las Fig. 93 y 94

respectivamente.
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Fig. 93 Estimacidn de la banda prohibida para una muestra de la serie PT-22 a partir de
datos de transmitancia.
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Fig. 94 Estimacion de la banda prohibida para una muestra de la serie PT-1C a partir de
datos de transmitancia.

Como se visualiza en los gréaficos cuando se realiza la sintesis aumentando la
cantidad de tiourea y cuando el tratamiento térmico es a temperatura elevada, el valor de Eg
es bueno (1.78 eV cercano al optimo que es de 1.5 eV) y la curva no presenta muchos
cambios de pendiente. Por el contrario si la muestra es tratada a temperaturas no tan altas
(200 °C) y por un tiempo largo, se obtienen varios valores de la banda prohibida indicando
que se seguramente se han obtenido varios compuestos, como en el caso de la muestra de la
serie PT-1C. Esto es de esperarse ya que la tiourea posee un punto de fusion de 182 °C por
lo que ha 200 °C los precursores no alcanzan la energia necesaria para formar el compuesto

ternario.

4.10.4 Caracterizacion por espectroscopia Raman.

Para confirmar la formacion del compuesto de interés se realizaron analisis
empleando espectroscopia Raman, en los espectros de las Fig. 95 y 96 se presentan los

resultados obtenidos para las muestras de las series PT-2A y PT-1C respectivamente.
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Fig. 95 Espectro Raman (Serie PT-2A).

Como se aprecia en la muestra de la serie PT-2A tiene sefiales que se asocian a los
compuestos binarios (desplazamientos a frecuencias de 169, 228 y 300 cm™ que pueden ser
asociadas a el compuesto SnS)?>% y al compuesto ternario Cu.SnSs (frecuencias a 306)*
ambas sefiales son definidas, por Gltimo la sefial a 468 cm™ es asociada a la movilidad del
cobre en la muestra.
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Fig. 96 Espectro Raman (Serie PT-1C).

De la muestra PT-1C, se examinaron dos zonas, como se observa en la Fig.86 los
espectros son muy similares y contrario a lo que se observa en la muestra de la serie PT-2A
las sefiales no son muy definidas. Como ya se ha visto antes las sefiales a frecuencias de
175, 217, 253 y 280 cm™ son asociadas a la formacion del SnS y SnS; para la ultima
sefial®> %5, Por otro lado las sefiales sefialadas en linea con guiones presentes a 318, 338,
370 y 382 cm indican la formacion del Cu,SnSs, por ultimo las lineas rojas con guiones y

puntos son asociadas a la movilidad del cobre en la muestra® 23 37-38.44,

Mediante estos resultados se puede establecer que la tiourea hasta este momento no

da muy buenos resultados ya que existen varios compuestos binarios depositados.

4.11 Descripcion de los cambios realizados en la sintesis del Cu2SnSs.

Por ultimo se realizd una sintesis empleando tiourea como agente precursor de
azufre bajo las condiciones de sintesis empleadas en la serie Si/S (en la cual se emplea
azufre) y que habian dado buenos resultados. En la Tabla 31.0 se muestran las condiciones

de sintesis empleadas.
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Tabla 31.0 Parametros modificados en la sintesis del CuSnSs,

Clave Ciclos de T°/°C Tiempo de T°/°C T°/°C Sustrato
inmersion . tratamiento (segundo
(tratamiento de usado
L. térmico (h) i . tratamiento
térmico) sintesis
térmico)
MT-1 3 270 1 18 500 Silicio

Como puede apreciar el tratamiento térmico fue dividido en dos etapas de una hora

cada una.

4.11.1 Anélisis de la uniformidad de las peliculas de Cu.SnSs.

Para comenzar el analisis la muestra fue examinada empleando microscopia Optica,
una fotografia de la superficie del depdsito se presenta en la Fig. 97, en ésta se observa que
la superficie estd completamente cubierta por el compuesto sintetizado y la pelicula

generada es homogénea.
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Fig. 97 Imagen obtenida del microscopio dptico de la superficie de una muestra de la serie

(MT-1).

4.11.2 Caracterizacion por espectroscopia Uv-Vis.

Debido a la uniformidad de la pelicula generada, se procedid a estimar el valor de la
banda prohibida del material sintetizado, lo anterior es posible al realizar mediciones de
reflectancia difusa y graficando contra la energia del foton incidente. El grafico resultantes
se presenta en la Fig. 98
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Fig. 98 Espectro Raman (Serie MC-1). La sefial con * es asociada al substrato de silicio.

Como se observa se analizaron dos zonas de la muestra sintetizada y parecen tener
los mismos componentes ya que en las lineas rojas y punteadas se observan sefiales de
compuestos binarios, mientras que en las lineas azules se pude apreciar las sefiales del
compuesto CTS, por ultimo en la linea verde y continua se aprecia la sefial de la presencia
de cobre en el compuesto. Debido a los resultados obtenidos, mediante esta técnica
(empleando tiourea) no es conveniente sintetizar el CTS de interés, al menos no bajo las

condiciones de sintesis probadas, por lo que hay que seguir probando.
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