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Resumen

En el presente trabajo de investigacion, se desarrolla la sintesis y caracterizacion de un
material a base de plata antimonio azufre (AgsSbhSs), el cual es descrito como un sulfuro de
metal ternario con propiedades fotovoltaicas, para su futura aplicacion en desarrollo de
celdas solares de pelicula delgada de segunda generacion. El método de sintesis que se
siguid para la preparacion de las particulas fue el solvotermal. Este método, es un proceso
para el desarrollo de materiales semiconductores. Durante la sintesis, el solvente
(etilendiamina y etilenglicol) en conjunto con los precursores se calientan en un sistema
cerrado a una temperatura que sobrepase el punto de ebullicion del solvente, esto va a
provocar una interaccion entre el solvente y precursores, dando como resultado la

formacion de fases cristalinas.

Las particulas fueron sintetizadas mediante las reacciones de nitrato de plata (AgNOs),
cloruro de antimonio (SbCls), acetato de antimonio (Sb(CH3CO.)3), azufre (S) y tioacetamida
(TAA o C2HsN), disueltos en etilendiamina y etilenglicol. Estas fueron caracterizadas por
distintos métodos, como lo fueron: Espectroscopia Raman y Difraccién de Rayos-X (DRX)
para identificar las estructuras cristalinas, Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) para
identificar la morfologia y el tamafio de las particulas, Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS) para analizar la composicién quimica y por ultimo, Espectroscopia Ultra Violeta —
visible (UV-vis) para analizar las propiedades Opticas de las particulas. Las propiedades
Opticas de las estructuras fueron estudiadas utilizando la espectroscopia UV-vis en modo

de reflectancia difusa (DRS).

Debido a las caracterizaciones, se pudieron evaluar las propiedades estructurales, Gpticas

y morfoldgicas para su aplicacion en areas fotovoltaicas.
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Introduccion

Desde tiempos remotos, la humanidad siempre ha tenido la necesidad de contar con
fuentes de energia para satisfacer sus necesidades, conforme la civilizacion evoluciona se
crean nuevas necesidades energéticas. Dadas las circunstancias globales que existen
actualmente, es primordial promover el consumo energético de manera mesurada, y lo mas
importante desarrollar tecnologias para la generacidon de energia limpia mediante el
aprovechamiento de los recursos naturales que se tienen disponibles, el uso de estos debe
ser de forma sostenible para no afectar a las futuras generaciones y mantener un

ecosistema estable y en armonia.

En afios recientes, México ha tenido la iniciativa de impulsar de forma significativa el
desarrollo de tecnologias para promover la generacion de energia mediante fuentes
renovables, pues el pais cuenta con los recursos naturales éptimos para abastecer la
demanda energética. De acuerdo con la SENER, las energias que tuvieron mas desarrollo
en el cierre del 2018, fueron la energia solar fotovoltaica, edlica y cogeneracion (energia
eléctrica que se produce conjuntamente con vapor u otro tipo de energia térmica

secundaria) [1].

La Asociacién Mexicana de Energia Solar (ASOLMEX), informé que el sector fotovoltaico
esta en constante desarrollo, teniendo hasta junio de 2019, una generacién que alcanza los

4,057 MW [2], reflejando un sélido crecimiento a nivel nacional.

En el mes de diciembre del afio 2018, el pais contaba con 38 centrales solares en operacion
ubicadas en 11 estados, después de cinco meses, en el mes de mayo de 2019, estarian
operando 44 parques solares en 14 entidades federativas con una capacidad instalada de

3,364 MW, representando un crecimiento del 34% en generacion a gran escala. [2]

La energia solar, es el recurso energético mas prometedor ya que es abundante, inagotable
y esta al alcance de todos. En tan solo un afio, la radiacién que incide en la superficie

terrestre es de aproximadamente 3, 400,000 EJ [3].

De acuerdo a la Prospectiva de Energias Renovables (2012-2026), la posicion geografica
de México es de gran ventaja para el aprovechamiento del recurso solar, pues la irradiacion
global media que llega a territorio mexicano es de aproximadamente 5.5 KWh/m? [4]. Por

ello, es indispensable aprovechar este recurso lo mas posible.
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El mecanismo que se utiliza para el aprovechamiento de la energia solar, es por medio de
dispositivos que son capaces de captar los rayos solares y transformarlos de forma directa
en energia eléctrica, estos dispositivos son descritos como celdas solares. Esto se realiza
mediante un proceso en donde la luz incide sobre una union P-N o heterouniébn compuesta
por los semiconductores tipo-n (exceso de electrones libres) y tipo-p (exceso de huecos
libres), generando portadores de carga en exceso, lo cual produce una diferencia de voltaje
(fotovoltaje) entre ambas capas. El fotovoltaje producido, es capaz de hacer circular una

corriente a través de un circuito externo de tal modo que se pueda producir un trabajo util.

Existen cuatro generaciones de celdas solares, éstas son clasificadas segun el material
béasico utilizado, el nivel de madurez comercial y configuracion de sus celdas. Hoy en dia,
existen reportes de investigacion de las cuatro generaciones [5-9], en la figura |, se presenta
una recopilacién de las cuatro generaciones de celdas.

\
Primera * Silicio monocristalino (Mono c-Si)
Generacidon  Silicio policristalino (Poly c-Si)
J
o - A
 Silicio amorfo (a-Si y a-Si/pc-Si)
Segunda + Teluro de cadmio (CdTe)
Generacion * Cobre indio selenio (CIS)
* Cobre indio galio diselenio (CIGS) )
) N
* Organicas (OPV)
Tercera *+ Perovskitas (celdas)
Generacion * Tinte sensibilizado y
concentrados )
\\
Cuarta » Celdas hibridas
-z Organicas-lnorganicas
Generacion 8 &
J

Figura |. Recopilacion de las cuatro generaciones de celdas fotovoltaicas

En este trabajo de investigacion, el material que se va a sintetizar esta proyectado para ser
utilizado como capa absorbente del semiconductor tipo-p en celdas solares de segunda
generacion, por lo que mas adelante se dard una breve descripcion de esta generacion de
celdas.
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Las celdas solares de segunda generacion, también se conocen como celdas solares de
pelicula delgada, el término de “pelicula delgada” describe la técnica utilizada para la
deposicion de la pelicula sobre un sustrato, ya sea de vidrio o sustratos flexibles tales como

plastico, laminas de metal, acero inoxidable, entre otros.

Las celdas solares de pelicula delgada consisten en varias capas de diferentes materiales
apiladas una encima de la otra, tal y como se puede observar en la figura Il, y son descritas

de la siguiente manera:
e Capa anti reflejante.
e TCO (6xido conductor transparente).
e Capa buffer del semiconductor tipo n el cual tiene un espesor de 50-80 nm [6].
e Capa absorbente del semiconductor tipo p que mide 1-2um [6].

e Capa de contacto de metal.

Sustrato.

Los materiales que componen a las celdas de pelicula delgada, poseen propiedades fisicas

y quimicas, que contribuyen al rendimiento éptimo general del dispositivo fotovoltaico.

we |1

contactos

TCO Ventana (200-500 nm)

n-CdS Buffer (50-nm)

p-CIGS

Absorbente (2pm)

Sustrato
(Vidrio)

Figura Il. Estructura basica de peliculas delgadas.
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Una de las capas de suma importancia en esta configuracion, es la capa absorbente o capa
tipo-p.

Las principales propiedades que deben tener los materiales absorbentes son:
I.  Conductividad intrinseca tipo-p.
Il.  Alto coeficiente de absorcién (10* cm™1) [10].
lll.  Valor de banda prohibida en el rango ~1.0-1.5 eV.

Las principales tecnologias fotovoltaicas de pelicula delgada que predominan en esta
clasificacion de celdas, se basan en silicio amorfo, materiales a base de teluro de cadmio
(CdTe) y seleniuro de cobre-indio-galio (CIGS). Las celdas de CdTe y CIGS han logrado
obtener eficiencias comparables con el silicio, alcanzando hasta el 20.3% a nivel laboratorio
[5], teniendo valores de banda prohibida de 1.45 eV [11] y 1.0-1.65 eV [12], respectivamente
y altos coeficientes de absorcién [13]. Estos materiales son unos de los mas destacados

por sus caracteristicas optoelectronicas en configuracion de celdas fotovoltaicas.

A pesar de poseer propiedades que favorecen el desarrollo y manufactura de las celdas de
pelicula delgada, estos materiales tienen ciertas desventajas como las que se muestran en

la siguiente figura lll.

* Escases del telurio.

DESVENTAJAS *+ Alta toxicidad de Cd.
CdTe y CIGS * Altos costos de fabricacion.

Figura lll. Desventajas de materiales de CdTe y CIGS.
Al encontrarse con estos inconvenientes, la comunidad cientifica ha estado trabajando con

materiales novedosos, con propiedades absorbentes tipo-p basados en metales, elementos

gque no sean toxicos y que sean abundantes, los mas destacados son:
e Cobre antimonio azufre (CuSbSy):

El compuesto ternario de sulfuro de cobre antimonio (CuSbS,) ha traido mucha atencion
debido a sus aplicaciones en celdas solares. Su valor de banda prohibida oscila entre 1.38-
1.50 eV, lo cual permite ser utilizado como capa absorbente en celdas solares. Asi mismo

el CuSbS; tiene un alto coeficiente de absorcidon de 10*cm™. Todas estas caracteristicas,
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permiten al CuSbS,, ser un buen material absorbente para aplicacion en celdas de pelicula
delgada [14-15].

e Cobre zinc estafio azufre (Cu2ZnSnSy)

En afios recientes el Cu.ZnSnS., ha atraido mucha atencion para ser utilizado como
material absorbente en celdas solares, dada su disponibilidad, su baja toxicidad y su bajo
costo. El Cu2ZnSnS, es un semiconductor cuaternario del grupo I, Il, 1ll, IV. Su valor de
banda prohibida es de aproximadamente 1.50 eV con un alto coeficiente de absorcion que

supera los 10*%cm™ y una conductividad tipo-p intrinseca [16].
e Trisulfuro de antimonio (Sb.Ss)

El trisulfuro de antimonio, es un semiconductor con alta fotosensibilidad y alta capacidad
termoeléctrica. Su valor de banda prohibida es de aproximadamente (1.78-2.5 eV) lo cual
cubre el rango visible e infrarrojo del espectro solar y en conjunto con su fotoconductividad,

éste ha recibido atencion como candidato potencial en la conversion de energia solar [17].
e Sulfuro de estafio (SnS)

El sulfuro de estafio es un semiconductor el cual estd compuesto por elementos abundantes
en la corteza terrestre, es un material bajo en toxicidad. Estudios demuestran que este
material tiene el potencial de ser utilizado como capa activa en una celda solar de pelicula
delgada ya que presenta un alto coeficiente de absorcién mayor a 10 cm™ y una energia
de banda prohibida de 1.1-1.7 eV [18].

La propuesta de este trabajo de tesis es la sintesis de un material a base de plata antimonio
y azufre (AgsSbSs), teniendo una amplia disponibilidad de sus elementos, presentando
caracteristicas absorbentes, una banda prohibida 6ptima, asi como una baja toxicidad en

comparacion a CdTe y CIGS.

El AgsSbSs, sera sintetizado en fase cristalina pura por medio de métodos quimicos, para

su futura aplicacién como capa absorbente en celdas solares de pelicula delgada.

El uso de materiales absorbentes en fase pura, es una de las condiciones para mejorar la
eficiencia energética. El inconveniente que cominmente se presenta en la obtencién de
particulas de AgsSbSs, como material ternario, es la formacion de fases secundarias como

los sulfuros binarios, tales como sulfuro de antimonio y sulfuro de plata, estas fases
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secundarias crean interfaces mdultiples y centros de recombinacién para los portadores,

disminuyendo el voltaje de circuito abierto (Voc).

Sin duda alguna, la ciencia de materiales, apunta a ser una de las mejores opciones para
el desarrollo eficiente de la industria fotovoltaica, ya que existen materiales como el
AgsSbS;, que estan atrayendo mayor atencién por sus aplicaciones potenciales en la

generacion de energia.

El trabajo de tesis tiene la siguiente estructura: en el capitulo I, se presentaran las
propiedades del material estudiado, trabajos antecedentes y descripcion de la técnica que
se empleara para realizar la sintesis de particulas. En el capitulo Il, se expondran los
fundamentos tedricos de las técnicas que se emplearan para caracterizar las particulas. En
el capitulo Ill, se describirdn los detalles experimentales asociados con la sintesis de
particulas de Ags:SbS:; mediante la técnica solvotermal y método combinatorio de
precipitacién quimica y post-solvotermal. En el capitulo 1V, se discutirdn los resultados
obtenidos. Y por ultimo, en el capitulo V, se daran conclusiones de este trabajo, asi como

las propuestas para trabajos futuros.
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Objetivos

Objetivo General

Sintetizar AgsSbSs utilizando la técnica solvotermal y analizar sus propiedades Opticas,
estructurales y morfologicas para su futura aplicacion en celdas fotovoltaicas de pelicula
delgada.

Objetivos Especificos

e Sintetizar AgsSbSs en fase pirargirita por el método solvotermal.

o Analizar el efecto de diferentes sales precursoras del antimonio sobre la fase

cristalina del AgsShSs,

e Optimizar las condiciones experimentales de sintesis para obtener tamafios

uniformes y fase deseada.

e Caracterizar el material para estudiar sus propiedades estructurales, Opticas y

morfoldgicas.

e Correlacionar parametros de sintesis e informacion estructural, 6ptica y morfologica
para establecer las condiciones experimentales 6ptimas que conduzcan a la sintesis
de AgsSbS; con propiedades adecuadas para la obtencidn de un material cristalino

y en fase pura.
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CAPITULO |
Antecedentes

En este capitulo se mencionan las propiedades basicas del AgsSbSs, de igual manera, se
presentan algunos de los trabajos de investigacion que, con el paso de los afios, la
comunidad cientifica ha desarrollado acerca de la sintesis de AgsSbSs, y también se

describira la técnica solvotermal para la sintesis de este importante material.

1.1 Introduccién a AgsSbSs

Afo tras afo, las celdas solares han ganado suma importancia, puesto que con ellas se
reducen significativamente las emisiones de CO- producidas por la generacion de energia
eléctrica por medio de combustibles fésiles (carbén, gas natural y petréleo). Actualmente,
las celdas solares monocristalinas brindan eficiencias altas, sin embargo, una de sus
principales desventajas es que son muy costosas para su aplicacion a gran escala. Por otro
lado, las celdas solares de pelicula delgada, son una opcién viable ya que son mas
econdémicas dado a que la cantidad de materiales requeridos para su fabricacion son
menores. Hoy en dia, el mercado de las celdas solares de pelicula delgada es dominado

por tecnologias basadas en semiconductores como lo son el CdTe y CIGS.

La comunidad cientifica ha estado en constante busqueda y desarrollo de nuevos
materiales semiconductores con la propiedad de ser buenos absorbentes de luz, ademas
deben ser no téxicos para el medio ambiente, ambas caracteristicas son muy importantes

para el desarrollo 6ptimo de la tecnologia fotovoltaica.

Actualmente, existen algunos metales calcogenuros que cumplen con los requerimientos
de bajo costo, abundancia en la corteza terrestre y baja toxicidad, éstos han adquirido gran
interés por los cientificos en el area de materiales, debido a que poseen propiedades

adecuadas para aplicaciones fotovoltaicas [19].

Entre los sulfuros metdlicos, los sulfuros binarios tales como PbS y Ag.S han sido

empleados como absorbentes de luz en las celdas solares, sin embargo, los sulfuros



metalicos ternarios no han tenido una amplia investigacion, y he aqui la contribucién de este

trabajo.

El AgsSbSs, también conocido como pirargirita, es un material que tiene aplicaciones en las
areas de Optica y fotocatalisis. Su valor de banda prohibida esté en el rango de 1.5-1.8 eV
[20], el cual estd muy cercano al valor 6ptimo para un absorbente solar, su coeficiente de
absorcion esta dentro de 10%*-10° cm™ [21], éstas propiedades son caracteristicas muy
atractivas para que éste desempefie el trabajo como absorbente solar, por lo que se estima

que el AgsSbS; podria ser un material activo con un gran potencial en campo fotovoltaico.

Hasta ahora, se han reportado pocas investigaciones de las aplicaciones del AgsSbS; en el
area de celdas solares puesto que este tipo de semiconductores ternarios son mas

complejos de sintetizar.

El AgsShSs, ha sido desarrollado y sintetizado en forma de nanocristales, nanoparticulas,
nanorodillos, sintetizados por técnicas tales como, precipitacion quimica suave, asistido por
biomoléculas, deposicion laser, métodos hidrotermales, solvotermales, entre otros [22-26].

1.2 Sintesis de AgsSbSs3

A continuacion, se presentan algunos de los trabajos de investigacion que se han

desarrollado hasta ahora de este interesante metal ternario.

Los métodos solvotermales son adecuados para la preparacion de nanomateriales con
buena cristalinidad, por ello, en 1999 H. Su en conjunto con sus colaboradores describieron
la sintesis por el método solvotermal el cual fue exitosamente desarrollado para la
preparacion de nanocristales para sulfuros metalicos ternarios, en este caso, el AgsSbSs
con las reacciones de AgNOs, SbCl; y S disueltos en solvente etilendiamina. Del mismo
modo, realizaron pruebas de Rayos-X, y microscopia electrénica de transmision (TEM) para
determinar la fase, el tamafio del cristal, la morfologia, la pureza del material, obteniendo
nanocristales formados homogéneamente. La etilendiamina desempefié un papel
importante en la formacion del sulfuro ternario. Gracias al método solvotermal, las
reacciones se pudieron dar de manera constante ya que es muy controlable, de ésta

manera, se abrié una nueva puerta a la sintesis de este material [22].



Por el otro lado, en 2010 Zhong et al, reportaron la sintesis asistida por biomoléculas para
la preparacion de nanorodillos de AgszSbSs. Del mismo modo, la sintesis fue mediante
reacciones de AgNO3, SbClz con I-cistina en etilenglicol, en donde la |-cistina fue utilizada
como fuente de sulfuros y agente complejante. La fase cristalina, morfologia, tamafio de
grano, y composicion quimica de los productos fueron caracterizados a detalle por
difraccién de Rayos-X (DRX), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), espectroscopia
de fotoelectrones de rayos -X (XPS), microscopia electrénica de barrido de emision de
campo (FESEM), microscopia electrénica de transmision (TEM), entre otros; los resultados
revelaron que los nanorodillos de AgsSbSs sintetizados tenian didmetros que varian de
150nm-200nm y longitudes de varios micrometros. Los resultados experimentales
mostraron que el tiempo de reaccion jugd un papel importante en la formacion del material
AgsSbS;z nanocristalino [23].

El AgsSbSs, fue obtenido a través de la sintesis quimica suave, la cual implica una reaccion
rapida entre complejos de metal-tiourea en un medio de etilenglicol el cual fue utilizado
como fotocatalizador de luz visible para la degradacién de soluciones colorantes. En 2014,
Gusain y coautores, confirmaron la formacion de AgsSbSs, por difraccion de Rayos-X de
alta resolucién, pero no se obtuvieron patrones ni morfologia definidos de acuerdo a las
imagenes tomadas del SEM. En las mediciones de espectroscopia UV- vis, se determin6
un valor de banda prohibida de 1.77 eV de este material. Del mismo modo, se comprobé
que para AgsSbS; existe una cinética de degradacion rapida, esto fue observado una vez
que se le agreg6 azul de metileno, naranja de metileno, verde malaquita y soluciones de
colorantes de rodamina 6G bajo radiacion visible. Todos estos procesos siguieron una
pseudo cinética de primer orden. La sintesis de AgsSbS; fue correlacionada en actividad
catalitica [24].

Tubtimtae en conjunto con otros investigadores reportaron en 2016, el crecimiento de
peliculas delgadas hechas del compuesto ternario AgsSbSs, dicho proceso involucrd dos
pasos fundamentales: el primero, la sintesis de las nanoparticulas por el método
hidrotermal, y posteriormente, un proceso térmico que crece las peliculas delgadas de
AgsSbhS; sobre un sustrato de vidrio de 6xido de estafio dopado con flaor (FTO). Las
peliculas delgadas que fueron preparadas, presentaron una superficie lisa y uniforme, con
caracteristicas optoelectronicas adecuadas para su aplicacion en celdas solares. A

comparacion de otros métodos, éste presentdé un costo mas reducido, dado que el



crecimiento de las peliculas es mas simple y es capaz de producir peliculas de AgsSbSs,
de muy alta calidad [25].

En 2018, Xu y sus colaboradores, reportaron la preparacion de nanoesferas de AgsSbSs
mediante la técnica de precipitacién detenida, las cuales después fueron depositadas por

el método de “drop coating” en un sustrato de cristal para formar una pelicula delgada [26].

Recientemente en 2019, Daniel et al, realizaron la sintesis de peliculas delgadas mediante
la técnica de evaporacion térmica al vacio, variando el tiempo de evaporacién. Se realizo la
caracterizacion de DRX, microscopia de fuerza atémica, espectroscopia de reflectancia
difusa para determinar las propiedades estructurales, morfolégicas y opto estructurales;
obteniéndose peliculas en estructura monoclinica pura, para su aplicacion como material

absorbente en dispositivos fotovoltaicos y celdas foto electroquimicas [27].

1.3 Meétodos de sintesis

Las particulas son los constituyentes elementales de la materia, presentan tamafos
comunmente en el orden de nanémetros (nm) a micrometros (um) para aplicaciones
tecnoldgicas. La investigacion de éstas actualmente es muy atractiva, debido a su amplia

variedad de aplicaciones en areas como lo son la Optica, electronica y biomedicina.

Estas son de gran interés cientifico ya que son el puente entre materiales en bulto y
estructuras atémicas moleculares, éstas pueden ser moduladas cambiando su forma,
tamafio o haciendo modificaciones a su superficie. Es importante tener condiciones 6ptimas
de sintesis, ya que asi se controla la morfologia y el tamafio de las particulas proveyendo
el medio necesario para hacer adaptaciones en las propiedades de los materiales durante

el proceso de la sintesis.

Actualmente existen dos procesos generales para sintetizar materiales, el primero se
denomina top—down approach (“de arriba a abajo”) el cual consiste en utilizar estructuras
iniciales mas grandes (macroscoépicas), que se pueden controlar externamente en el
proceso de nanoestructuras, utilizando métodos fisicos: divisibn mecanica. El segundo,
bottom-up approach (“de abajo a arriba”) que miniaturizan los componentes de los
materiales llegando hasta un nivel atbmico con procesos quimicos, nucleacion y crecimiento

de &tomos [28].



La instrumentacion para realizar el top-down, es compleja, por lo que eleva los costos de
sintesis, por lo tanto, se prefiere utilizar los métodos de aproximacion bottom-up. En este
trabajo se propone el proceso bottom-up, en donde los atomos y moléculas precursoras
van a reaccionar bajo condiciones quimicas o fisicas para formar materiales de diferentes

dimensiones.

Actualmente existen diversos métodos de sintesis que utilizan el proceso bottom-up para
las particulas, entre ellos se encuentran la sintesis solvotermal, método coloidal, irradiacion
por microondas, reduccion fotoquimica y radioquimica, entre otros; el principio general de
estos métodos es reducir los iones metélicos a atomos metalicos para formar particulas en
el orden de nandmetros (nm) y micrometros (um). Los métodos quimicos son los mas
convenientes para la formacién de particulas uniformes, puesto que se puede controlar la

cinética del crecimiento por control de los parametros de sintesis.

1.3.1 Método Solvotermal

En este trabajo de tesis, se propone hacer la sintesis por el método solvotermal, a
continuacién, se describe su fundamento tedrico, la técnica para realizarla, las ventajas,

entre otras.

La técnica solvotermal, es una técnica eficiente para la produccion de materiales, la cual
consiste en la interaccion de sustancias que reaccionan en un recipiente herméticamente
sellado (autoclave) a temperaturas altas (arriba del punto de ebullicién del solvente) y bajo
presion autégena [29]. El objetivo principal de la técnica solvotermal, es hacer reaccionar
compuestos que en condiciones normales, son muy poco solubles. Entre ellos se
encuentran los sulfuros. Al tratarse de un sistema sellado, la presion al interior de la
autoclave excede la presion atmosférica local puesto que los solventes son llevados muy
por encima de sus puntos de ebullicion, facilitando la formacién de un estado de fluido
critico, en el cual ciertas reacciones quimicas que no se producen en condiciones habituales
pueden llevarse a cabo, mientras que en el proceso de relajacion, donde la solucion alcanza

la temperatura ambiente, se obtienen estructuras en fase cristalina.

Las ventajas que este método posee con relacion a las otras, es que el consumo energético
es menor, se obtiene una estequiometria controlada, consiste en el mezclado homogéneo
de precursores con los solventes calentados por encima de su punto de ebullicion, se
obtiene una morfologia cristalina uniforme y del mismo modo, se tiene un mejor control en

ésta.



Dada su simplicidad, esta técnica se ha empleado exitosamente para realizar la sintesis de
una gran variedad de compuestos de interés para la investigacion cientifica y la produccion
industrial, sin embargo, es en la sintesis de materiales donde la técnica ha destacado
gracias a la capacidad de ofrecer un mayor control en la calidad de los productos. Por esta
razon, se ha vuelto una técnica muy atractiva por el control de pardmetros que ofrece, ya

gque es un requisito indispensable para la miniaturizacion.



CAPITULOII
Técnicas de Caracterizacion

En este capitulo, se describen las técnicas que fueron empleadas para caracterizar el
A938b83,

2.1 Espectroscopia Raman

En este trabajo de tesis, se propone determinar las propiedades estructurales mediante la

espectroscopia Raman para la caracterizacion del material.

En el afio 1928, el fisico Chandrasekhara Venkata Raman, describié el fenédmeno conocido
como efecto Raman, éste cientifico le dio el nombre al resultado inelastico de dispersién de

la luz que permite el estudio de rotaciones y vibraciones moleculares.

La espectroscopia Raman, es una técnica fondnica, la cual es utilizada para obtener
informacion quimica y estructural de cualquier material. El andlisis por espectroscopia
Raman, se basa en la medicion de la luz dispersada por un material sobre el cual se hace
incidir un haz monocromaético (laser). La luz dispersada presenta cambios en la longitud de
onda respecto al haz incidente dependiendo de la estructura quimica de la muestra. Esto
también permite detectar vibraciones en moléculas y caracterizar fases puras. Es una
técnica de analisis que se realiza directamente sobre una pequefia porcion del material,
esto no conlleva ninguna alteracion a la superficie sobre la que se realiza en analisis, es

decir, es una técnica no-destructiva [30].

Los cambios de frecuencia que se observan en el fenébmeno de dispersion Raman son
equivalentes a cambios en la energia. Los iones y atomos que estan quimicamente
enlazados, forman redes cristalinas que estan sometidas en una constante actividad
vibracional y rotacional, estas oscilaciones se realizan a frecuencias en funcion de la masa
de las particulas que intervienen y del comportamiento de los enlaces existentes. A cada
uno de los movimientos rotacionales de la molécula le va a corresponder cierto valor

determinado de la energia molecular [31].

En la figura 2.1, se presenta un diagrama energético en el que cada estado de energia se

representa por una linea horizontal.
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Figura 2. 1. Diagrama energético de estados vibracionales y transiciones entre estados energéticos para
diferentes interacciones luz-materia [32].

Se puede observar en la figura 2.1, las lineas horizontales representan distintos estados
vibracionales y se muestran las transiciones (lineas verticales) entre los estados

energéticos para diferentes interacciones de luz-materia [32].

En el momento en que los fotones de la luz incidente con energia hv, (h es la constante de
Planck) son mayores a la diferencia de energia entre los niveles vibracionales de la
molécula, se produce una colision y la mayor parte logra atravesar ésta, pero una fraccion
es dispersada. La dispersién se refiere a que el fotdn incidente traslada a la molécula a un
nivel de energia vibracional o rotacional superior no permitido, e inmediatamente lo
abandona para pasar a uno de los niveles de energia permitidos emitiendo un fonén. El

salto realizado por la molécula determina la frecuencia a la cual es liberado ese fonén [33].
Se pueden presentar dos posibles casos:

e Choque elastico: Cuando el resultado de la interaccion foton-molécula es un fonén
dispersado a la misma frecuencia que el fotdn incidente; ya que éste ni la molécula

sufren variaciones en su estado energético.

e Choque ineléstico: Cuando el resultado de la interaccién foton-molécula es un
fondn dispersado a una frecuencia distinta a la del incidente. En este caso se pueden

presentar dos fendmenos:

1. Raman Stokes: El fotén dispersado tiene una frecuencia menor a la del

incidente.



2. Raman anti-Stokes: El foton dispersado tiene una frecuencia mayor a la del

incidente.

Cada material tiene un conjunto de valores caracteristicos en su estructura poliatdmica y
enlaces quimicos Unicos que lo forman, para poder determinar sus modos vibracionales o
espectro Raman, el material es colocado en el espectrémetro como el que se observa en

la figura 2.2, el cual contiene las siguientes componentes:
e Fuente de excitacion de luz.
e Sistema optico.
¢ Microscopio Gptico.

e Espectrofotémetro.

e Detector. Figura 2. 2. Espectrémetro Raman.

¢ Unidad de adquisicién de datos.

La fuente de excitacion es un laser que generalmente es monocromatico. El microscopio
Optico se utiliza para hacer incidir la luz del laser sobre la muestra, recolectar la luz
retrodispersada y mandarla al espectrofotébmetro. El espectrofotometro separa la luz
dispersada Rayleigh de la sefial Raman, garantizando la coleccién de lineas Stokes y anti-
Stokes; y también el espectrofotometro analiza la sefial 6ptica colectada, la cual se lleva a
cabo por la dispersiéon de luz incidente de acuerdo a su longitud de onda. El detector
multicanal es sensible a la luz y registra una amplia gama de longitudes de onda y tienen la

capacidad de identificar los fotones impactantes de la luz colectada

La unidad de adquisicion de datos, es una computadora que se encarga de la obtencion,

registro y manipulaciéon de los espectros Raman.

En resumen, la espectroscopia Raman proporciona informacién clave sobre la composicion
quimicay la estructura del material. El efecto Raman resulta de la interaccion de la luz laser
con las vibraciones moleculares dentro de la muestra, y es altamente sensible a pequefios

cambios en la quimica y el entorno molecular [34].



2.2 Difraccion de Rayos-X

Otra de las técnicas de caracterizacion que se utilizé fue la de difraccién de Rayos-X (DRX),

para determinar la estructura cristalina del material (AgszSbSs) e identificar la fase cristalina.

Como bien se sabe, las propiedades de los materiales estdn condicionadas, no sélo por la
naturaleza de los atomos que los componen, sino también por la manera en que estos
atomos se unen unos con otros. La tendencia es que los atomos se unan buscando una
méxima estabilidad y siguiendo la configuracion con la energia mas baja posible. Esto hace
gue muchos materiales poseen una determinada organizacion repetitiva de sus atomos, los
cuales son llamados materiales cristalinos. Existen 7 diferentes estructuras cristalinas en

los materiales, como se pueden observar en la figura 2.3.
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Figura 2. 3. Diferentes estructuras cristalinas.
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En la actualidad, se han determinado solo siete poliedros o sistemas cristalinos Unicos, que
son: cubico, tetragonal, ortorrémbico, trigonal, hexagonal, monoclinico y triclinico [35].
Aunque existen esos siete tipos de arreglos cristalinos, hay un total de catorce arreglos
distintos de puntos de red, los cuales son denominados como redes de Bravais, estos
asocian una serie de puntos no soélo en los vértices sino también en los centros del poliedro

o en el centro de las caras.

La difraccién de rayos X, es una de las técnicas mas eficaces para el analisis cualitativo y
cuantitativo de fases cristalinas de cualquier tipo de material, tanto natural como sintético,
es un fenbmeno que se produce al interaccionar un haz de rayos X, de una determinada
longitud de onda, con un material cristalino produciendo una serie de interfaces Opticas
constructivas dispersadas en determinadas direcciones del espacio. Con la Ley de Bragg,
se pueden determinar los angulos de las ondas electromagnéticas difractadas por un cristal
y la distancia que separa a sus atomos. La formula que describe ésta ley es la siguiente
[36]:

An=2dsin®

Las longitudes de onda de los rayos X se miden en Angstroms y son similares a las
distancias entre los &tomos de las redes cristalinas, es decir, se eligen de manera que la

onda incidente sea la adecuada para la estructura del material que se quiere analizar.

La técnica experimental consiste en la emision de un haz de rayos X, y la recepcion de los
rayos difractados por un detector a la vez que se va variando el angulo de incidencia para
calcular la simetria del cristal y posteriormente asignar las distancias obteniendo las fases

cristalinas de la muestra.

El patron de difraccion consiste en el eje vertical (Y) la intensidad de los rayos X difractados
en funcion de la suma del angulo de incidencia y la posicién de los picos de difraccién (26°)
en el eje horizontal X. Los picos corresponden a los planos que producen difraccion y se
pueden relacionar con sus respectivos indices Miller. A partir de este diagrama, se debe de
identificar los patrones que se ajustan a los picos de mayor intensidad del difractograma
comparando con las fichas PDF (Powder Diffraction File por sus siglas en inglés). Si la
muestra esta constituida por varios minerales, el difractograma sera la suma de los

difractogramas correspondientes a las fases cristalinas que componen la muestra.
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2.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrdnica de barrio o SEM (Scanning Electron Microscopy), se basa en el
principio de microscopia optica en la que se sustituye el haz de luz por un haz de electrones
para la formacion de una imagen ampliada de la superficie de un objeto, con esta técnica
se consiguen resoluciones superiores a la de cualquier instrumento éptico. Cuenta con un
filamento que genera el haz de electrones para bombardear la muestra y con diferentes

detectores se recogen los electrones generados de la interaccion de la superficie.

La técnica de preparacion de la muestra, se describe como “sputtering” o pulverizacion

catodica.

Cuando el haz alcanza la superficie de la muestra, se generan las siguientes particulas:
o Electrones retrodipsersados
e Electrones secundarios

Ademas de radiacion electromagnética (rayos-X) y otras particulas menos significativas.

El microscopio se encuentra internamente equipado con unos detectores que recogen la

energia y la transforman en las siguientes imagenes y datos:
e Detector de electrones secundarios: El cual obtiene imagenes en alta resolucion.

e Detector de electrones retrodispersados: Posee menor resolucion de imagen pero

mayor contraste para obtener la topografia de la superficie.

o Detector de energia dispersiva: Detecta rayos-X generados y permite realizar un

analisis espectrografico de la composicion de la muestra.

Una de las aplicaciones de esta técnica es la identificacion de fases cristalinas, texturas,
composicion, tamafio de granos, patologias y deterioro (corrosion, fatiga, defectos,

fragilizacion, etc.)

La ventaja del SEM, es la escasa porcion de muestra que se necesita para el analisis, lo

que la convierte practicamente en una técnica no destructiva [37].
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2.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

La Espectroscopia de Energia Dispersiva (Energy Dispersive Spectroscopy), por sus siglas
en inglés, es una técnica de caracterizacion, la cual tiene como objetivo principal,

determinar la composicion quimica de algin material.

Al momento de incorporar un detector de estado sélido de Si (Li) al microscopio electronico
de barrido, se abre la posibilidad de hacer el andlisis cualitativo y espectroscopia de energia
dispersiva, asi se obtiene informacidn tipografica y de composicion quimica del material de

manera eficiente [38].

La técnica permite medir la intensidad de la emision de rayos-X como funcion de la energia
de los fotones de rayos-X [39]. Al instante en que un haz de electrones impacta sobre el
material, un electron es expulsado de alguna de las capas internas del &tomo, y el hueco
que quedd libre sera ocupado por un electrén de orbitales externos. Este proceso, permite
la liberacién de una cantidad de energia igual a la diferencia de potencial energético entre
ambas capas. La energia que se libera, es Unica para cada transicion atbmica y es emitida
como rayos-X, de modo que, al recolectar los rayos-X emitidos, es posible hacer un analisis

de la composicion atébmica y quimica de los elementos que estén presentes en el material.

El andlisis de los rayos X caracteristicos emitidos por una muestra, implica medir de forma
puntual sus longitudes de onda o bien, energias y sus intensidades correspondientes.
Cuando se utiliza el equipo dispersivo de energias, el detector de rayos X es colocado antes
de dicho sistema dispersante, con la finalidad de recolectar la mayor cantidad de radiacion
posible. Asi, la sefial se rayos X la cual proviene del detector, es analizada por un sistema
de analisis de altura de pulsos, en donde la altura esta relacionada con la energia del fotén
incidente [40].
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2.5 Espectroscopia Uv-Vis Reflectancia Difusa

La espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa (Uv-Vis DRS), proporciona
informacién sobre el entorno de especies metalicas y organicas presentes en un material,
siempre y cuando éstas presenten transiciones entre niveles moleculares separados por
energias del orden ultravioleta y/o visible de la radiacion electromagnética. En esa region

del espectro electromagnético, las moléculas son sometidas a transiciones electronicas.

El principio de medicién consiste en hacer incidir radiacion monocromatica sobre el material,
cabe mencionar que el espectrofotometro contiene un monocromador el cual filtra luz de

diferentes longitudes de onda que estan bien definidas.

Al momento en que los fotones inciden sobre la muestra, estos pueden ser reflejados,
transmitidos o absorbidos. La energia de éstos, es tal, que favorece la excitacion de
electrones y se observa un cambio en la respuesta de radiacion transmitida en funcion de

la longitud de onda.

Para determinar la brecha de banda por medicién de la reflectancia difusa de una muestra
en polvo, ésta debe de estar suficientemente gruesa y compactada para que toda la luz
incidente sea absorbida o dispersada antes de alcanzar la superficie posterior del sustrato

en el que se depositd la muestra [41].

El modelo mas utilizado para describir la reflectancia difusa de manera teérica, se basa en

la teoria propuesta por Kubelka-Munk.

Por medio de los espectros de reflectancia de las muestras y utilizando la ecuacién de
Kubelka-Munk y la relacién que existe entre la energia de la banda prohibida y el coeficiente
de absorcién en la estructura de bandas parabdlica de un semiconductor, se puede obtener
una relacién entre la funcién cuadratica de Kubelka-Munk y el valor de la banda de energia

prohibida E4 de la muestra de la forma [42].

[F(Ra)hv]>=C(hv-Ey) (considerando transicion directa)

Donde F(R.) es la funcion de Kubelka-Munk hv es la energia del foton, Eq4 es la banda
prohibida directa de un semiconductor; C es la constante de proporcion. El excedente de
energia por encima del E4 se transforma en energia cinética del electrén en la banda de

conduccion, de ahi que la energia desaparezca del canal 6ptico y se produzca la absorcion.
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A partir de la curva [F(Rq)hv]?> vs hv experimental se puede hallar el valor de Eq. La
intersecciodn entre el ajuste lineal y el eje de energia de foton da el valor de E4. Para estimar
el valor de banda prohibida, en el caso de muestras en polvo, es ampliamente
recomendable hacer dicha estimacion mediante reflectancia difusa utilizando Kubelka-
Munk. [43-45].

El funcionamiento del espectrofotdmetro consiste en iluminar la muestra con luz blanca y
calcular la cantidad de luz que refleja dicha muestra en una serie de intervalos de longitudes
de onda, esto se consigue haciendo pasar la luz a través de un dispositivo monocromatico

gue fracciona la luz en distintos intervalos de longitudes de onda.
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CAPITULO lll
Sintesis de particulas de AgzSbS;

En este capitulo, se presenta el método de sintesis que se utilizé para la preparacion del

compuesto ternario AgsSbSa.

Durante el proceso de sintesis de compuestos ternarios es muy comun la formacion de
compuestos binarios, tales como Sb2Ss, Ag:S u otros materiales ternarios con
estequiometria diferente a AgsSbSs, como fases secundarias o con impurezas. La presencia
de estas fases secundarias tiene severas consecuencias a la hora de considerar la
aplicacion del material propuesto (AgsSbSs) en ciertas aplicaciones tecnologicas, en este
caso es el de los dispositivos fotovoltaicos, ya que las fases secundarias crean niveles de
energia considerados como defectos dentro de la banda prohibida del material
semiconductor AgsSbSs, provocando un alto grado de recombinacién de los portadores de
carga disminuyendo asi, la eficiencia del dispositivos. Por lo tanto, sintetizar el compuesto

AgsSbSs, en fase cristalina pura y estequiometria bien controlada es de suma importancia.

Para realizar la sintesis de Ags:SbS:; se establecieron dos metodologias de sintesis
diferentes. La primera fue por el método solvotermal, utilizando etilendimina (EDA) como
solvente, cada muestra sintetizada tuvo parametros experimentales diferentes, como lo
fueron los precursores del antimonio y la temperatura a la que fue sometida la solucion
precursora en solvotermal. La segunda fue el método combinatorio de precipitacién quimica

a 160°C y post-solvotermal, en la cual el solvente que se utilizo fue el etilenglicol (EG).

A continuacion se mostrara en la tabla 3.1, un esquema de las dos metodologias que se
implementaron para la sintesis del material AgsSbSs, sus parametros experimentales y la

etiqueta que se utilizé para identificar cada muestra.
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Tabla 3. 1. Esquema de las metodologias implementadas para la sintesis de particulas.

Método Solvotermal

Método combinatorio de precipitacion

guimicay post-solvotermal

Parametros de Sintesis Etiqueta Parametros de Sintesis Etiqueta
Nitrato de plata (AgNO3) Nitrato de plata (AgNO3)
Cloruro de antimonio (SbCls) Cloruro de antimonio (SbCls)
Azufre (S) Tioacetamida (TAA)
140°C, por 12 horas AgSbS-1 | Precipitacion quimica: AgSbS-a
Solvente: EDA 160°C por 60 min
Post-solvotermal: 180°C por
6 horas
Solvente: EG

Nitrato de plata (AgNO3)

Acetato de antimonio

(Sb(CH3CO2)s3)

Azufre (S) AgSbS-2

140°C, por 12 horas

Solvente: EDA

Nitrato de plata (AgNO3)

Acetato de antimonio

(Sb(CHsCO2)s3)

Azufre (S) AgSbS-3

180°C, por 12 horas

Solvente: EDA

Una vez determinadas las condiciones experimentales, se procedio a realizar la sintesis de
cada muestra. A continuacion, se describir4 el proceso que se realizé para la obtencion de

AgsSbSs3 bajo distintas condiciones.
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3.1 Sintesis solvotermal con etilendiamina como solvente

En esta seccion se presentan las sintesis que fueron realizadas por el método solvotermal
utilizando etilendiamina como solvente. Para esta sintesis se siguié la metodologia

establecida en el articulo [22].

3.1.1 Sintesis de AgSbS-1

Considerando el peso molecular de cada reactivo y su pureza, se calcularon las cantidades
que se requieren para ser disueltas en 25 ml de etilendiamina y fueron las siguientes,

mostradas en la tabla 3.2.

Tabla 3. 2. Concentracién en nimero de moles y peso calculado de los precursores (AgNO3, SbClsy S) para
la sintesis de AgSbS-1.

Precursor Numero de moles (mmol) Peso (mgQ)

Nitrato de Plata
(AgNO3)

Cloruro de : 282.269
Antimonio (SbCls)

Azufre (S) 7.79 124.8737

Proceso experimental

Procedente a tener calculadas las cantidades en peso requeridos, se comenzd con la
sintesis. Primero se pesaron las sales de Ag y Sb las cuales fueron vertidas en un vaso de
precipitado (50 ml de capacidad). Posteriormente, se le agregaron 25 ml de EDA, esto se
realiz6 dentro de la campana de extraccion ya que el EDA es un solvente que emite vapores

irritantes.

Ambas sales y el EDA, se mezclaron por aproximadamente 15 minutos bajo agitacion
magnética a 180 rpm, tomando un color grisdceo y formandose pequefios cristales blancos,
los cuales fueron disueltos en un bafio ultrasonico por 1 minuto (figura 3.1 a). Una vez
disueltas las sales de SbCls, y AQNOs se le agrego el azufre e inmediatamente la solucion

se tornod de color negro y se volvié a mezclar por otros 15 minutos bajo agitacion magnética
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hasta obtener una mezcla homogénea. Se pudo observar que en el fondo del vaso
precipitado se form6é una mancha de color plateado. Como se puede observar en la

siguiente figura (3.1b).

Figura 3. 1. (a) Nitrato de plata con cloruro de antimonio disueltos en EDA. (b) Al momento de afiadir el
azufre a la solucion previa, se volvié de color negro, se observa una mancha de color plateado en el fondo del
vaso de precipitado.

Posteriormente, la solucidn se introdujo en un vaso de teflén (Fig. 3.2a) y este fue colocado
en una autoclave de acero inoxidable (Fig. 3.2b). Para después introducirlo en una mufla

programable por 12 horas a una temperatura de 140°C, con una rampa de calentamiento

de 3°C por minuto.

r

Figura 3. 2 (a) Solucion vertida en el vaso de teflon. (b) Vaso de teflén dentro de la autoclave lista para iniciar
el proceso solvotermal.

Después del tiempo transcurrido el medio de reaccion se dejé enfriar y se transfirié a un
tubo de centrifuga el cual fue previamente lavado con &cido diluido (10% v/v, HCI),
detergente, agua desionizada y secado completamente. Posteriormente se inicié el proceso

de centrifugacion y lavado con etanol. (Figura 3.3)
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La centrifugadora fue programada a 9000 rpm por 15 minutos a 20°C.

Figura 3. 3. Solucién resultante.

Se realiz6 la separacion inicial, para eliminar todo el medio de reaccién y tener Gnicamente
el compuesto precipitado decantando el sobrenadante, el proceso que se siguié fue el

siguiente:

Una vez que la muestra salié de la centrifugadora, se observoé que el material sélido se
precipitd y el liquido quedd separado como sobrenadante, éste se vertié en el depdsito
especifico para este residuo en la campana de extraccioén, procedente a esto, se le
agregaron ~ 5 ml de etanol al tubo de centrifuga y se dispersaron las particulas en el
agitador vortex y bafio ultrasénico con la finalidad de extraer los subproductos adheridos a
la superficie de las particulas, posteriormente se le agregé etanol hasta llenar 2/3 del
volumen del tubo de centrifuga y se procedié a realizar el lavado teniendo los siguientes
parametros en cuenta: 9000 rpm por 15 minutos a una temperatura de 20°C. Este paso se

repitié tres veces para obtener las particulas con mayor pureza.
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En el ultimo lavado, se retirg el etanol lo mas posible para dejar secar la materia resultante,
se tapé con pléstico film, éste se perford para dejar evaporar el residuo de etanol, esto tardé

12 horas aproximadamente, tal y como se muestra en la figura 3.4.

Figura 3. 4. Particulas de AgsSbSs obtenidas después de ser lavadas tres veces con etanol.

Después de haber secado las particulas, éstas fueron molidas finamente en un mortero de

agata, y trasladadas a un tubo vial de plastico para poder pesar el producto final.

Figura 3. 5. Material resultante de AgsSbSs depositado en un tubo vial.

La cantidad total de material que se obtuvo fue de 593.4 mg.
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3.1.2 Sintesis AgSbS-2

Para comenzar con la sintesis, se partié calculando las concentraciones molares de cada
precursor. La variacion que tiene ésta, es que el precursor del antimonio sera acetato de
antimonio (Sb(CH3CO,)3).

Para realizar esta sintesis se sigui6 la metodologia establecida en la seccion anterior 3.1.1.

Considerando el peso molecular de cada reactivo y su pureza, se calcularon los pesos que
se requieren para ser disueltos en 25 ml de EDA y fueron los siguientes, mostrados en la
tabla 3.3.

Tabla 3. 3. Concentracién en nimero de moles y peso calculado de los precursores (AgNO3z, Sb(CH3COz2)3 y
S) para la sintesis de AgShS-2.

Precursor Numero de moles (mmol)

Nitrato de Plata
(AgNO3)

Acetato de

Antimonio
(Sb(CH3COy2)3)

Proceso Experimental

Para comenzar con la sintesis, se incorpor6 el nitrato de plata, y el acetato de antimonio en
los 25 ml del EDA, este se tornd de color blanco, y se formaron pequefios cristales del
mismo color (figura 3.6a). Cuando se le afiadi6 el azufre, este se volvié de color negro pero
sin dejar una mancha plateada en el fondo del vaso de precipitado (fig. 3.6 b) como la que

se pudo observar en la seccién 3.1.1.
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Figura 3. 6. (a) Nitrato de plata con acetato de antimonio disueltos en etilendiamina. (b) Posteriormente, se le
afadio el azufre precipitado, y la solucién se volvio de color negro. En esta ocasion, no se observd la mancha
de color plateado.

Seguido de esto, se vertié en un vaso de teflon y en una autoclave, para ser introducido en
la mufla e igualmente ésta se programo para calentar el material a 140°C con una rampa

de 3°C por minuto por un tiempo de 12 horas.

Al momento de sacar el material de la autoclave, se traspaso a un tubo de centrifugacion,

y la solucion se observé como se muestra en la figura 3.7.

Figura 3. 7. Solucion resultante después de ser retirado de la mufla.
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Procedente a esto, se realizé el proceso de centrifugacién a 9000 rpm por 15 minutos para

separar el precipitado del supernadante, y lavar las particulas con etanol tres veces.

Después de realizado ese proceso, se obtuvieron polvos de color café oscuro, los cuales

se dejaron secar, para poder ser caracterizados (Fig. 3.8).

Figura 3. 8. Material AgsShSs listo para ser caracterizado.

La cantidad total que se obtuvo fue de 584.4 mg.
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3.1.3 Sintesis de AgSbS-3

Para la realizacion de AgSbS-3, se sigui6 la misma metodologia que en la seccién 3.1.2,
sin embargo, se le hizo una variacion en la temperatura a la que fue sometida la solucion
precursora, mas adelante en esta seccion se describird detalladamente el proceso

experimental.

Se tomaron los mismos reactivos y cantidades que fueron utilizados para la sintesis de
particulas de AgSbS-2 (seccién 3.1.2):

Tabla 3. 4. Concentracion molar y peso calculado calculado de los precursores (AgNOs, Sb(CH3zCOz2)3 y S)
para la sintesis de AgSbS-3.

Precursor Concentracion Molar (mmol) Peso (mg)

Nitrato de Plata
(AgNO3)

Acetato de

Antimonio
(Sb(CH3CO2)3)

Azufre (S)

Proceso experimental

La variacién que tuvo esta sintesis con respecto a AgSbhS-2, fue la temperatura solvotermal
a la cual fue sometida la solucion precursora, pues después de haber preparado la muestra,
ésta fue introducida a la mufla a una temperatura de 180° C en lugar de 140°C por un tiempo

de 12 horas, con una rampa de 3°C por minuto.

Una vez concluido el proceso solvotermal, se dej6 enfriar hasta que alcanz6 una
temperatura ambiente, y se observé una muestra de color café-rojizo, como se observa en
la figura 3.9, y se procedid a lavar ésta tres veces con etanol hasta obtener Gnicamente los

polvos.
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Figura 3. 9. Solucién resultante después de haber sido retirado de la mufla.

Estas particulas se secaron, se molieron en el mortero de agata y se depositaron en un

tubo vial.

La cantidad de material resultante fue de 572 mqg.

En la siguiente tabla, se presentara un resumen de la cantidad de material que se obtuvo
de las muestras AgSbS-1, AgSbS-2, AgSbS-3:

Tabla 3. 5. Resumen de la cantidad de material obtenido de las muestras AgSbS-1, AgSbS-2 y AgSbhS-3 del
material AgsSbSs.

Método solvotermal utilizando etilendiamina como solvente

AgSbS-1 593.4 mg
AgSbS-2 584.4 mg
AgSbS-3 572 mg
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3.2 Método combinatorio de precipitacion quimicay post-solvotermal
en etilenglicol como solvente

En esta seccidn, se presentard la sintesis de AgsSbS;obtenidos por el método combinatorio
de precipitacién quimica y post-solvotermal, utilizando etilenglicol como solvente. Es
importante mencionar que esta técnica combinatoria aln no esta reportada en literatura, y

fue propuesta por el grupo de trabajo de la Dra. Mou Pal.

3.2.1 Sintesis de AgSbS-a

Para la realizacion de esta sintesis, se decidié emplear primero el método de precipitacion
quimica a alta temperatura (punto de ebullicién de etilenglicol: 198°C [46]), seguido por el
método solvotermal, en este caso el solvente que se utilizo fue etilenglicol y del mismo modo
se utilizo tioacetamida (TAA) como precursor del azufre en lugar de azufre en polvo, esto

es porque el azufre elemental no es soluble en EG.

Se determiné el peso de cada uno de los reactivos para ser disueltos en 25 ml de

etilenglicol, las cantidades que fueron requeridas se pueden mostrar en la tabla 3.6.

Tabla 3. 6. Peso y numero de moles calculados calculado de los precursores (AgNO3z, SbClzy S) parala
sintesis de AgShS-a.

Numero de moles

Precursor
(mmol)

Nitrato de Plata
(AgNO3)

Cloruro de
Antimonio (SbCls)

Tioacetamida
(C2HsNS)

Proceso experimental

Una vez que se determiné el peso de cada precursor, se procedi6 a pesar cada uno de ellos
la principal modificacion que se hizo en esta sintesis fue con el reactivo SbCls puesto que
éste se hidrata al estar en contacto con el medio ambiente (higroscopico). Lo que se hizo,

fue que después de pesarlo, inmediatamente se disolvié en 5 ml de etilenglicol y se mantuvo
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en agitacion magnética y ultrasonica constante en un vaso de precipitado de 10 ml, para
disolverlo perfectamente bien.

Posteriormente se pesaron los demas precursores (nitrato de plata y tioacetamida) los
cuales fueron introducidos a un matraz de 50 ml, y después se le agregé la preparacion de
etilenglicol con SbCls, y después 20 ml de etilenglicol para obtener un volumen final de 25
ml.

La solucién precursora tomd un color naranja y fue puesta bajo agitacion magnética y

ultrasénica por un tiempo de 5 minutos aproximadamente.

Una vez bien disueltos los precursores con el etilenglicol, se sometié al método de
precipitacién quimica, colocandose en un bafo térmico por 60 minutos a una temperatura
de 160°C, como se puede ver en la figura 3.10.

Figura 3. 10. Solucion precursora sometida a bafio térmico por 60 minutos.

Transcurridos los 60 minutos, se pudo observar una notable diferencia de color, siendo éste

de color completamente negro, tal y como se puede mostrar en la figura 3.11.
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Figura 3. 11. Solucién precursora resultante después de haber sido sacada del bafio térmico.

El cambio de color es un indicativo de que hubo una reaccion quimica entre los precursores
utilizados. Al transcurrir 30 minutos de reposo a temperatura ambiente, el producto obtenido
de la precipitacion quimica se sometié al método solvotermal, por ello, el contenido del
matraz se transfirié al vaso de teflén y posteriormente fue colocado dentro de la autoclave

para introducirlo a la mufla programable durante 6 horas a una temperatura de 180°C.

Después de las 6 horas, la solucién precursora se sacoé de la autoclave, y del mismo modo,
ésta presentd un color negro. Se procedié a separar las particulas por medio de
centrifugacion los siguientes parametros: 9000rpm, 15 min, 18°C. Posteriormente se

lavaron tres veces con etanol.

Una vez que se dejaron secar los polvos, estos presentaron un color negro, se procedi6 a
molerlos en el mortero de &gata y fueron depositados en un tuvo vial, como se puede
apreciar en la figura 3.12.
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Figura 3. 12. Particulas de AgSbS-a resultantes del método combinatorio.

Se obtuvo un total de 449.1 mg.

3.3 Observaciones

e ler muestra (AgSbS-1)

Durante la realizacion de la sintesis AgSbS-1, realizada con cloruro de antimonio, se pudo
observar que al tener los tres precursores disueltos en etilendiamina, se cre6 una mancha

de color plateado en el fondo del vaso de precitado, exponiendo la presencia de la plata.

El color de la muestra al momento de haber sido retirada de la mufla presentaba un color

café.
e 2da muestra (AgSbS-2)

Al momento de incorporar el azufre en esta muestra, no se presenté la mancha plateada en

el fondo del vaso de precipitado.

Una vez que se obtuvo la muestra después de haber sido sacada de la reaccion

solvotermal, los polvos presentaban un color café —rojizo.
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e 3ramuestra (AgSbS-3)

Al igual que la muestra 2, no se obtuvo la mancha plateada en el vaso de precipitado. Del
mismo modo, el color resultante de la muestra después de haber sido sacado de la mufla

fue un color café-rojizo.

e 4ta muestra (AgSbS-a)

Para realizar esta sintesis fue muy importante disolver inmediatamente el ShCl; con
etilenglicol para que se obtuvieran resultados satisfactorios durante la sintesis, del mismo
modo el tamafio del matraz (50 ml) influy6 directamente en el bafio térmico para que el calor
se concentrara de manera uniforme en la solucién precursora. El color negro, es un buen
indicativo de que los precursores reaccionaron bien durante el proceso de precipitacion

gquimica en el bafio de aceite.

Las particulas obtenidas por diferentes rutas quimicas fueron caracterizadas para examinar
sus propiedades estructurales, morfologicas y 6pticas. Por tales caracterizaciones, se
utilizaron espectroscopia Raman, difraccién de rayos-x, microscopia electrénica de barrido,
espectroscopia de energia dispersiva y espectroscopia UV-visible. En el siguiente capitulo,
se presentaran los resultados obtenidos de las caracterizaciones con sus respectivas
discusiones. Estas seran de gran utilidad para determinar las propiedades de las particulas

obtenidas y determinar la viabilidad para futuras aplicaciones fotovoltaicas.
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CAPITULO IV
Resultados y Discusiones

En este capitulo, se proporciona una discusiéon completa sobre los resultados obtenidos de

las caracterizaciones de las particulas de AgsSbSs,

Una vez realizada la sintesis para cada una de las muestras, utlizando las dos
metodologias diferentes (tabla 3.1) se procedié a realizar las caracterizaciones, con la
finalidad de determinar las propiedades estructurales, Opticas y morfolégicas para
comprobar la viabilidad de las particulas para futuras aplicaciones en dispositivos

fotovoltaicos:
e Espectroscopia Raman.
¢ Difraccién de Rayos-X.
e Espectroscopia Ultra violeta-Visible.
e Microscopia Electrénica de Barrido.

e Espectroscopia de Energia Dispersiva.

4.1 Caracterizacion Estructural Mediante Espectroscopia Raman

Se comenz6 por la medicion de espectroscopia Raman para identificar la estructura
cristalografica deseada, en este caso sera: Pirargirita en estructura cristalina trigonal con
composicion quimica AgsSbSs. Por tal motivo, es importante estudiar en literatura ya
reportada el espectro Raman que el material AgsSbS; idealmente debe de presentar, la
siguiente figura 4.1 fue tomada del articulo [24] escrito por M.Gusain en 2014.
Se puede observar un espectro con los siguientes modos vibracionales:
109 cm™,181 cm®, 270 cm™, 304 cm™*,331 cm™.

32



-
~| (c) P

2

c

=2

e

[

m

2 3

th o]

s &8 @

E (5]

100 200 300 400

Raman Shift (em™)

Figura 4. 1. Espectro Raman de AgsSbSs que reporta el articulo “Soft chemical synthesis of AgsSbSz with
efficient and recyclable visible light photocatalytic properties” [24].

Una vez ya identificada la forma y la posicibn de los modos vibracionales de Raman
pertenecientes a la fase trigonal de AgsSbSs, se procedié con la medicidn de espectroscopia
Raman para el andlisis estructural del material. En este trabajo de investigacion, se
realizaron mediciones en un espectrometro micro Raman Horiba Jobin Yvon HR800
equipado con un microscopio 6ptico Olympus BX41 y un laser He- Ne (A = 632.6 nm) como
fuente de excitacion. Este equipo se encuentra en el laboratorio central del Instituto de
Fisica, BUAP en Ciudad Universitaria.

4.1.1 Caracterizaciones Raman para las muestras sintetizadas por método
solvotermal utilizando etilendiamina como solvente.

En este apartado, se va a presentar el espectro Raman que se obtuvo de cada muestra
sintetizada por método solvotermal con EDA como solvente.

Una pequefia cantidad (20 mg) de cada una de las muestras (AgSbS-1, AgSbhS-2, AgSbS-
3) fue colocada y compactada, sobre un sustrato de vidrio limpio, asi como se muestra en
la figura 4.2.
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Figura 4. 2. Muestras del material AgsSbSs sintetizadas por el método solvotermal depositadas en sustratos
de vidrio, para realizar caracterizacion Raman. a) AgSbS-1 (SbCIs/EDA/140°C/12 h); b) AgShS-2
(Sb(CH3CO2)s/ EDA/140°C/12 h); c) AgShS-3 (Sh(CHsCOz2)s/ EDA/180°C/12 h).

Después de colocar las muestras bajo el microscopio 6ptico, el cual esta acoplado con el
equipo Raman, se establecieron las siguientes condiciones de medicién: 50X (lente objetivo
del microscopio), D2 (filtro 6ptico de densidad neutra que controlara la cantidad de luz que
pasa por el objetivo), y se determinaron los tres espectros, los cuales se observan en la
figura 4.3. La seleccién adecuada de las condiciones de medicion variando la distancia del
lente objetivo y filtros dpticos, es de suma importancia para evitar la transformacion de fase
cristalina del material provocado por la energia térmica que se genera al incidir el laser
sobre el material. Los materiales calcogenuros con base de azufre, son materiales suaves
en comparacion con los éxidos metdlicos; por lo tanto se utilizé el filtro que disminuye la
potencia total del laser entre 100.

3500
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100 200 300 400

Corrimiento Raman (cm'w)

Figura 4. 3. Espectros Raman de las muestras AgSbS-1 (SbCIs/EDA/140°C/12 h); AgSbS-2 (Sb(CH3CO2)a/
EDA/140°C/12 h) y AgShS-3 (Sb(CH3CO2)s/ EDA/180°C/12 h).

En el espectro mostrado en la figura 4.3, se pueden observar los modos vibracionales que
las muestras del material AgsSbS; presentan en el rango de 100-400 cm™:
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La muestra AgSbS-1 (azul), present6 bandas en: 106 cm™, 178 cm™,300 cm™,328 cm™.
La muestra AgSbS-2 (rojo), presenté bandas en: 106 cm?, 178 cm™, 300 cm™,330 cm™.
La muestra AgSbS-3 (negro), presenté bandas en: 108 cm*, 180 cm™, 301 cm?, 331 cm™.

Se puede observar que las posiciones de estos picos, aunque estan ligeramente
desplazados a frecuencias menores debido al tamafio que las particulas presentan,
confirman la formacion del material AgsSbSz [24], y son atribuidos a la fase trigonal del
material AgzSbSs [47].

En la figura 4.3, se aprecia claramente que las tres muestras sintetizadas presentan
distintas intensidades, la mas intensa fue la AgSbS-2 marcada en color rojo con acetato de
antimonio como precursor, sometido a una temperatura de 140°C por 12 horas, la muestra
AgSbS-3 en color negro, presenta picos con intensidades intermedias a pesar de que
igualmente se utilizé el acetato de antimonio como precursor, sin embargo la temperatura
la que fue sometida la solucion precursora de 180°C por 12 horas, afecto la intensidad de
la banda, modificando la cristalinidad del material. Por ultimo, la muestra AgSbS-1 en color
azul fue la que present6 la menor intensidad, en esta ocasion, el precursor utilizado cloruro
de antimonio sometido a 140°C por 12 horas y no presento alta cristalinidad, puesto que su

espectro Raman fue muy bajo.

4.1.2 Caracterizacibn Raman para la muestra AgSbS-a sintetizada por método
combinatorio de precipitacion quimica y post-solvotermal utilizando etilenglicol
como solvente.

En esta seccién, se van a presentar los resultados de la espectroscopia Raman de la
muestra que fue sintetizada por el método combinatorio de precipitacién quimica y post-

solvotermal.

Del mismo modo, las condiciones de medicidn que se utilizaron para determinar el espectro

Raman de la muestra AgSbS-a, fueron: lente objetivo de 50x y filtro de densidad neutra D2.

Al igual que las particulas de la seccion 3.1.1, una pequefia cantidad fue colocada en un
porta-sustrato de vidrio perfectamente limpio, y fueron compactadas manualmente para

evitar que aparecieran sefales del vidrio, tal y como se muestra en la figura 4.4.
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Figura 4. 4. Muestra AgSbS-a sintetizada por el método combinatorio de precipitacion quimica con SbCls a
160°C por 1 hy post-solvotermal a 180°C por 6 h, utilizando EG como solvente, depositada en un sustrato de
vidrio, para realizar caracterizacion Raman.

El espectro que resulté de la muestra AgSbS-a fue el siguiente, mostrado en la figura 4.5.
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Figura 4. 5. Espectro Raman de la muestra AgShS-a sintetizada por el método combinatorio de precipitacion
quimica con SbCls a 160°C por 1 hora y post-solvotermal a 180°C por 6 h, utilizando EG como solvente.

Se observa en el espectro Raman para la muestra AgSbS-a, que las bandas estan
posicionadas en: 107 cm?,178 cm?, 266 cm?, 302 cm™ y 330 cm?, en el rango de 100-400
cm. Lo que confirma la presencia de fase pirargirita de AgsSbSs con estructura cristalina
trigonal, éstas concuerdan razonablemente bien con los modos vibracionales del material
AgsSbS; reportadas en la literatura [48-50].

El espectro que se obtuvo de la muestra AgSbS-a, presenta un buen comportamiento y
posee caracteristicas estructurales adecuadas, concluyendo que las particulas de AgSbS-

a, son viables para proseguir caracterizandolas y estudiandolas.
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4.2 Caracterizacion Estructural Mediante Difraccion de Rayos-X.

La siguiente caracterizacion es la difraccion de Rayos-X, esta caracterizacibn es muy
importante puesto que con ésta, se determina la fase cristalina que se encuentra en el

material sintetizado.

En la actualidad existen bases de datos que contienen fichas PDF (Powder Diffraction Files)
por sus siglas en inglés, de los diferentes materiales cristalinos que existen, entre ellos se
identifico el AgsSbSs (PDF#00-021-1173) una vez obtenido este PDF, se analizaron las
posiciones del angulo (20), la distancia interplanar (d), la intensidad (1), y el indice Miller
(hkl), valores que, idealmente el material debe presentar. Se analiz6 el PDF#00-021-1173,

y se compar6 con el difractograma resultante de las muestras sintetizadas.

El software que fue utilizado para realizar el analisis fue OriginPro 2016, con la ayuda de
éste, se identificd la posicion de cada uno de los picos correspondientes al angulo de Bragg
en el eje x de las abscisas (20), y utilizando la Ley de Bragg (A=2dsen6), se determiné la
distancia interplanar (d), posteriormente, se identificaron los indices de Miller, los cuales se
obtienen del PDF correspondiente (PDF#00-021-1173) y fueron colocados en el
difractograma de rayos-X.

A continuacion se presentan los difractogramas obtenidos de la difraccién de Rayos-X
(DRX) de las muestras sintetizadas por método solvotermal y método combinatorio de

precipitacién quimica y post-solvotermal.
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Figura 4. 6. Difractogramas de Rayos-x. a) AgSbS-1 (SbCIs/EDA/140°C/12 h); b) AgShS-2 (Sb(CHsCOz2)s/
EDA/140°C/12 h); c) AgSbS-3 (Sb(CH3CO2)s/ EDA/180°C/12 h); d) AgSbhS-a (método combinatorio).
Comparando con las fichas PDFs (AgsSbSs PDF#00-021-1173 y Sh2Ss #42-1393). Los (*) indican fase
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4.2.1 Caracterizaciones de difraccion de Rayos-X para las muestras sintetizadas por
método solvotermal utilizando etilendiamina como solvente

En esta seccion se discutirdn los resultados obtenidos de los difractogramas para las

muestras sintetizadas por el método solvotermal

4.2.2 Caracterizaciéon DRX para la muestra AgSbS-1

El difractograma mostrado en la figura 4.6 (a), revela varios picos bien definidos y con
intensidad prominente, lo que demuestra una alta cristalinidad de la muestra. La mayoria
de estos picos corresponden a los planos cristalinos de AgsSbSs, en estructura trigonal
(PDF# 00-021-1173) [51].

Asi también, se puede apreciar que aparecen algunas reflexiones en el difractograma que
corresponden al material sulfuro de antimonio (Sb.Ss;; PDF#42-1393), sefialado con un
asterisco (*), sin embargo las intensidades que presenta son menores a las del material
AgsSbSs. Por el otro lado, se encontraron reflexiones que no pudieron ser identificadas,
sefialados con un punto (e), esto es debido a que no son pertenecientes a ninguna fase del

sistema Ag-Sb-S, pero la intensidad que presentan, es notablemente baja.

En la siguiente tabla 4.1, se realizaron los célculos de las distancias interplanares utilizando
la relacion de difraccion de Bragg, también se hace la comparacién de los angulos de

difraccion con los valores estandar que se presentan en el PDF# 00-021-1173 de AgsSbS:s.

Los (*) representan que el valor de 26, no fue encontrado en el PDF#00-021-1173 de
Ag3SbS3, sin embargo, son pertenecientes a la fase ortorrémbica de Sh,S; (PDF#42-
1393).

Tabla 4. 1. Posicion de los picos DRX resultantes del difractograma (26 Experimental), distancia interplanar
calculada (d (A°) Experimental), angulo de difraccion y distancia interplanar reportada en el PDF # 00-021-

1173 e indices de Miller (hkl) correspondientes para la muestra AgSbhS-1. *Fase que no corresponde al PDF#
00-021-1173.

Experimental d (A°) 20 d (A°) indice
AgSbSs-1 Experimental | Reportado Reportado en Miller
en PDF # 00- | PDF # 00-021-
021-1173 1173
22.65 3.923 22.420 3.962 (0,1,2)
26.91 3.311 26.680 3.338 (2,1,1)
27.92 3.193 27.990 3.185 (3,0,0)
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28.19
32.38

35.1
35.57
38.25
39.98
42.68
43.33
43.54
43.65
46.51
46.62
48.97

49.1
49.69
49.82

51.8
51.95
52.38
52.52
54.25

54.6
54.81

55.1

55.3
SISIf
57.49
57.87
57.93
58.14
58.96
59.12
59.61

59.9
60.59
60.75
62.98
64.03
64.22
66.69
66.89

3.163
2.763
2.555
2.522
2.351
2.253
2.117
2.087
2.077
2.072
1.951
1.947
1.859
1.854
1.833
1.829
1.764
1.759
1.745
1.741
1.690
1.679
1.674
1.665
1.660
1.605
1.602
1.592
1.591
1.585
1.565
1.561
1.550
1.543
1.527
1.523
1.475
1.453
1.449
1.401
1.398
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32.400

35.340

39.730

42.440

43.300

46.260

48.730

49.440

51.560

52.160

54.430

54.920

57.120

57.700

58.750

59.370

59.680

60.360

62.750

63.900

64.730
66.480

2.71

2.538

2.267

2.128

2.008

1.961

1.867

1.82

1.771

1.752

1.684

1.67

1.611

1.596

1.57

1.555

1.548

1.532

1.48

1.456

1.439
1.405

(1,2,2)
(1,3,1)
(3,1,2)
(3,2,1)
(4,1,0)
(2,3,2)
(2,1,4)
(3,3,0)
(2,4,1)
(5,0,2)
(1,3,4)
(4,2,2)
(4,0,4)
(1,5,2)
(1,2,5)
(3,3,3)
(4,3,1)
(5,2,0)
(3,4,2)
(3,1,5)

(1,6,1)
(1,1,6)



67.44 1.388 67.220 1.391 (2,4,4)

67.63 1.384 67.660 1.383 (6,1,2)

67.88 1.380 * *

68.9 1.362 68.690 1.365 (2,3,5)
69.5 1.351 69.610 1.349 (5,1,4)

69.82 1.346 * *

71.47 1.319 71.250 1.322 (3,0,6)

72.14 1.308 71.940 1.311 (6,2,1)

73.76 1.284 73.590 1.286 (2,2,6)

75.07 1.264 74.870 1.267 (7,1,0)

75.27 1.261 * *

75.97 1.252 75.720 1.255 (4,2,5)

79.07 1.210 78.860 1.213 (5,4,1)
79.3 1.207 79.450 1.205 (6,3,0)

80.66 1.190 80.460 1.193 (4,1,6)
80.9 1.187 * *

81.74 1.177 81.560 1.179 (4,5,2)
82 1.174 82.500 1.168 (3,4,5)

83.27 1.159 83.390 1.158 (3,5,4)

83.58 1.156 * *

83.99 1.151 83.810 1.153 (8,0,2)

84.23 1.149 * *

85.13 1.139 84.960 1.141 (3,3,6)

85.81 1.131 85.630 1.133 (6,2,4)

En la tabla 4.1, se puede ver detalladamente cada uno de los picos encontrados en el
difractograma de la muestra AgSbS-1 (20 Experimental) y se determiné la distancia

interplanar con la ley de Bragg (d (A°) Experimental).
n A=2dsen®

Se procedi6 a asignarles el indice de Miller (hkl), siempre y cuando estos valores

coincidieran o aproximaran al PDF#00-021-1173.

Una vez que se realiz6 la comparacion de dichos valores con los reportados en el PDF #00-
021-1173 correspondiente a AgsSbSs, se hallaron ciertos valores que no correspondieron a
éste; por lo que se procedio a identificarlos en el PDF#42-1393 que corresponde al sulfuro

de antimonio.

A continuacion, se muestra la tabla de los puntos del PDF#42-1393 del Sb,Ss, coincidentes

con los del difractograma de la muestra AQSbS-1.

41



Tabla 4. 2. Picos coincidentes del PDF del sulfuro de antimonio (PDF# 42-1393) con la muestra AgSbS-1
sintetizada por método solvotermal utilizando etilendiamina como solvente a 140°C.

Experimental Valores coincidentes/Aproximados con

AgSbS-1 PDF #42-1393 del Sulfuro de Antimonio
26 d (A°) Intensidad Indice Miller
Reportado
28.19 28.072 3.176 16

35.1 35.524  2.525 61
43.54 43.037 2.1 32
43.65 43.297  2.088 15
46.62 46.61  1.947 13
49.69 49.296  1.847 10
49.82 49.439 1.842 8
51.95 51.909 1.76 6
52.52 52911 1.729 31
54.25 54.196 1.691 57

55.1 55.114 1.665 4
SYR) 57.557 1.6 4
SYMRCK] 57.557 1.6 4
58.14 58.928 1.566 5

59.9 59.895 1.543 12
60.75 60.632  1.526 16
66.89 66.708 1.401
67.88 67.692 1.383
69.82 69.818 1.346
75.27 75.092 1.264

80.9 79.867 1.2

A PO A~APPMWMOAOPRFPORFPWOAODNOOWOUDNMNNDN O
O, O A~ NDNOO PANPE, WO, BADNDOOORADN
P WNMNMNOMNPFPOPFPOFRLPNPOPRPOPRPL,OOO LR

© O 00 W

Se puede observar que, la mayoria de los picos corresponden a la fase AgsSbSs y unos
pocos pertenecen al material binario de Sb,Ss. Aln, existen algunos picos localizados en la

tabla 4.3, los cuales no pertenecen a la fase Sb,Ss.

Tabla 4. 3. Picos del difractograma de la muestra AgSbS-1 (SbCIs/EDA/140°C/12 h), que no pertenecen a la
fase AgaSbSs ni Sh2Sa.

Difracciéon de rayos X muestra AgSbS-1

20 experimental

38.25
43.54
43.65
49.82
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55.3
57.93
58.14
67.88
75.27

80.9
83.58
84.23

Obtenido esto, se decidi6 analizar y comparar con fichas PDF de las posibles fases binarias
y ternarias que se pudiesen haber formado durante la sintesis, las cuales se muestran en
la tabla 4.4.

Tabla 4. 4. Diferentes fichas PDF que fueron analizadas para identificar coincidencias del difractograma de la
muestra AgSbhS-1.

Nombre Formula Ficha PDF
Ag.S PDF#14-0072
Sulfuro de plata PDF#04-0774
AgsSbSs PDF#08-0129

PDF#17-0456
PDF#25-1187

Pyrostilpnita

AgSbS; PDF#3-065-9811
Cuboargyrita PDF#53-0842
Stephanita AgsSbS, PDF#11-0108
Sulfuro de platay Ag7SbSe PDF#21-1333
antimonio PDF#41-0869
Baumstarkita A938b386 PDF#53-0928

Al momento de realizar estos analisis se hallaron pocas coincidencias entre los PDF'S y el
difractograma de la muestra, por lo que AgSbS-1, fue considerado como una muestra no

optimizada puesto que cuenta con la presencia de diferentes fases secundarias.

Analizando los resultados obtenidos de la muestra AgSbS-1, se concluye que la fase
trigonal de pirargirita esta presente en el material, sin embargo también fue identificada la
fase secundaria de Sbh,Sz; y se mostraron picos de otras fases que no pudieron ser

identificadas y por ende no se logré obtener un material con alto grado de pureza.
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4.2.3 Caracterizaciéon DRX para la muestra AgSbS-2

En el difractograma que se muestra en la figura 4.6 (b), se observan varios picos bien
definidos y con intensidades altas; las posiciones de dichos picos, coinciden con la ficha
PDF# 00-021-1173 lo que confirma la formacién del material AgsSbS; [52], con estructura
cristalina trigonal, los picos mas destacados se encuentran en 26= 22.66°, 26.89°, 27.9°,
32.37°, 35.59°, 46.49° a los cuales les corresponden los siguientes indices de Miller
respectivamente: (012), (211), (300), (122), (131), (232). Del mismo modo, se muestran
picos que pertenecen a sulfuro de antimonio sefialados con un (*) y algunos otros que no

pertenecen a ninguna fase, sefialados con (e) presentando intensidades muy bajas.

En la tabla 4.5, se mostraran los picos encontrados en el difractograma de la muestra
AgSbS-2 de manera desarrollada para analizar mas detalladamente cada uno de estos, y
se hicieron los céalculos respectivos para la distancia interplanar, con la ley de Bragg, y
también se hace la comparacién con los valores estandar que estan descritos en el
PDF#00-021-1173 que pertenece al AgsSbSs.

Tabla 4. 5. Posicion de los picos DRX resultantes del difractograma (26 Experimental), distancia interplanar
calculada (d (A°) Experimental), angulo de difraccion y distancia interplanar reportada en el PDF # 00-021-

1173 e indices de Miller (hkl) correspondientes para la muestra AgSbhS-2.
*Fase que no corresponde al PDF# 00-021-1173.

26 d (A°)
Reportado Reportado

en PDF# enPDE#  Indice

20 d (A°)

Experimental Experimental 00-021- 00-021- Miller
1173 1173

22.66 3.921 22.420 3.962 0,1,2)
26.89 3.313 26.680 3.338 (2,1,1)
27.9 3.195 27.990 3.185 (3,0,0)
28.2 3.162 * *
32.37 2.764 32.400 2.71 (1,2,2)
32.65 2.740 * *
35.09 2.555 34.870 2.571 (1,1,3)
35.59 2.521 35.340 2.538 (1,3,1)
38.27 2.350 * *
39.98 2.253 39.730 2.267 (3,1,2)
42.69 2.116 42.440 2.128 (3,2,1)
43.54 2.077 43.300 2.008 (4,1,0)
46.49 1.952 46.260 1.961 (2,3,2)
48.96 1.859 48.730 1.867 (2,1,49)
49.72 1.832 49.440 1.82 (3,3,0)
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51.8 1.764 51.560 1.771 (2,4,1)
52.4 1.745 52.160 1.752 (5,0,2)
54.67 1.678 54.430 1.684 (1,3,4)
55.16 1.664 54.920 1.67 (4,2,2)
57.35 1.605 57.120 1.611 (4,0,4)
57.84 1.593 57.700 1.596 (1,5,2)
57.99 1.589 * *

58.96 1.565 58.750 1.57 (1,2,5)
59.89 1.543 59.680 1.548 4,3,1)
60.59 1.527 60.360 1.532 (5,2,0)
60.75 1.523 * *

64 1.454 63.900 1.456 (3,1,5)
64.22 1.449 * *

64.94 1.435 64.730 1.439 (1,6,1)
66.7 1.401 66.480 1.405 (1,1,6)
67.42 1.388 67.220 1.391 (2,4,4)
67.64 1.384 67.660 1.383 (6,1,2)
67.9 1.379 * *

68.02 1.377 68.690 1.365 (2,3,5)
69.47 1.352 69.610 1.349 (5,1,4)
69.83 1.346 * *

75.04 1.265 74.870 1.267 (7,1,0)
75.9 1.253 75.720 1.255 (4,2,5)
79.07 1.210 78.860 1.213 (5,4,1)
79.28 1.207 79.450 1.205 (6,3,0)
80.66 1.190 80.460 1.193 (4,1,6)
80.87 1.188 81.560 1.179 (4,5,2)
81.76 1.177 * *

82 1.174 82.500 1.168 (3,4,5)
83.29 1.159 83.390 1.158 (3,5,4)
83.57 1.156 * *

83.99 1.151 83.810 1.153 (8,0,2)
85.14 1.139 84.960 1.141 (3,3,6)
85.81 1.131 85.630 1.133 (6,2,4)

Como se observa, también existen ciertos picos los cuales no tienen coincidencia con el
PDF# 00-021-1173 que corresponde al material ternario AgsSbSs, por ello, se procedi6 a
buscar los valores en la ficha PDF del sulfuro de antimonio (PDF#42-1393), y aquellos

valores que coincidieron fueron los siguientes mostrados en la tabla 4.6.

45



Tabla 4. 6. Picos coincidentes del PDF del sulfuro de antimonio (PDF# 42-1393) con la muestra AgSbS-2
(Sb(CH3CO2)s/ EDA/140°C/12 h).

Experimental Valores coincidentes/Aproximados con
PDF #42-1393 del Sulfuro de Antimonio

20 d (A°) Intensidad indice Miller
Reportado
28.072 3.176 16 021
32.606 2.744 25 140
57.557 1.6 4 541
60.632 1.526 16 4 22
64.276 1.448 10 512
67.692 1.383 3 4 42
69.818 1.346 8 062

Ademas de los picos de difraccién correspondientes al AgsSbSs y Sh,Ss, existen algunos
picos que no pertenecen a ninguna de estas fases, los cuales fueron localizados y se

pueden observar en la tabla 4.7.

Tabla 4. 7. Picos del difractograma de la muestra AgSbhS-2 sintetizada por método solvotermal
(Sb(CH3CO2)s/ EDA/140°C/12 h), que no pertenecen a la fase AgzSbSs ni Sb2Ss.

Difraccién de rayos X muestra
AgSbS-2

20 experimental

38.27
57.99
81.76
83.57

Una vez identificados estos picos, se compararon con las demas fases del sistema Ag-Sb-

S (previamente mencionados en la tabla 4.4) teniendo nulas coincidencias.

Al obtener estos resultados, se pudo observar que se consiguieron mayor nimero de picos
pertenecientes al material AgsSbSs en comparacién a la muestra AgSbS-1, lo cual
demuestra una mejoria en la obtencion de la fase cristalina deseada. Sin embargo se
concluy6 hacer otra sintesis con la finalidad de obtener el material con mayor pureza,
replicando el procedimiento y reactivos de la muestra AgSbS-2, pero cambiando el
parametro de la temperatura de sintesis, que fue de 140° C a 180°C para aumentar la

cristalinidad y eliminar las fases secundarias que se formaron en el proceso de solvotermal.
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4.2.4 Caracterizaciéon DRX para la muestra AgSbS-3

En la figura 4.6 (c) se observan picos bien definidos con una muy alta intensidad, lo que
confirma la formacion del material AgzSbSs en fase pirargirita [53] altamente cristalina en
estructura trigonal. En la tabla 4.8, se muestran los picos encontrados en el difractograma,

se calcularon las distancias interplanares y se asignaron sus respectivos indices de Miller.

Tabla 4. 8. Posicion de los picos DRX resultantes del difractograma (26 Experimental), distancia interplanar
calculada (d (A°) Experimental), angulo de difraccion y distancia interplanar reportada en el PDF # 00-021-
1173 e indices de Miller (hkl) correspondientes para la muestra AgShS-3.

*Fase que no corresponde al PDF# 00-021-1173.

20 d (A°)
5 o Reportado Reportado . .
Experirenental Exp((jar(iggntal en en Il\r;ltijlllgf
PDF#00-  PDF#00-
021-1173 021-1173
22.49 3.950 22.420 3.962((0,1,2)
22.63 3.926 | * * *
26.89 3.313 26.680 3.338((2,1,1)
27.91 3.194 27.990 3.185|(3,0,0)
28.19 3.163|* * *
32.35 2.765 32.400 2.761((1,2,2)
32.61 2.744 | * * *
34.74 2.580 34.870 2.571((1,1,3)
35 2.562 | * * *
35.55 2.523 35.340 2.538((1,3,1)
37.48 2.398 | * * *
39.59 2.275 39.730 2.267((3,1,2)
39.96 2.254 | * * *
42.68 2.117 42.440 2.128((3,2,1)
43.31 2.087 43.300 2.088((4,1,0)
43.51 2.078 | * * *
45.47 1.993 45.260 2.002((2,2,3)
45.93 1.974 45.720 1.983((0,2,4)
46.47 1.953 46.260 1.961|(2,3,2)
48.96 1.859 48.730 1.867|(2,1,4)
49.67 1.834 49.440 1.842(3,3,0)
51.8 1.764 51.560 1.7711(2,4,1)
52.36 1.746 52.160 1.752((5,0,2)
52.51 1.741 | * * *
54.24 1.690 54.030 1.696|(4,1,3)
54.62 1.679 54.430 1.684|(1,3,4)
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54.76 1.675 54.920 1.67((4,2,2)
55.14 1.664 | * *

55.29 1.660 | * * *
57.33 1.606 57.120 1.611 | (4,0,4)
57.48 1.602 | * * *
57.81 1,594 57.700 1.596 | (1,5,2)
57.96 1.590 | * *

58.94 1.566 58.750 1.57|(1,2,5)
59.88 1.543 59.680 1.548 | (4,3,1)
60.57 1.527 60.360 1.532(5,2,0)
60.73 1.524 | * * *
62.95 1.475 62.750 1.48(3,4,2)
64.01 1.453 | * * *
64.2 1.450 | * * *
64.91 1.435 64.730 1.439(1,6,1)
66.66 1.402 66.480 1.405 | (1,1,6)
66.87 1.398 | * *

67.42 1.388 67.220 1.391 | (2,4,4)
67.6 1.385 67.660 1.383|(6,1,2)
67.83 1.381 | * *

68.86 1.362 68.690 1.365 | (2,3,5)
69.46 1.352 69.260 1.355(5,2,3)
69.79 1.347 69.610 1.349 | (5,1,4)
75.06 1.264 | * * *
75.91 1.252 75.720 1.255 | (4,2,5)
79.04 1.211 |* * *
79.27 1.208 79.450 1.205 | (6,3,0)
80.63 1.191 80.460 1.193(4,1,6)
80.88 1.188 | * * *
81.73 1,177 81.560 1.179(4,5,2)
81.97 1,174 |* * *
83.24 1.160 83.090 1.161(7,1,3)
83.55 1.156 83.390 1.158 | (3,5,4)
85.12 1.139 | * * *
85.81 1,131 85.630 1.133(6,2,4)

En la tabla 4.8, se pude observar alin que existen varios picos que no se encuentran en el
PDF # 00-021-1173 de AgsSbSs, por lo que se prosiguié a buscar coincidencias con el PDF
de Sulfuro de Antimonio (PDF#42-1393), siendo estos los valores coincidentes mostrados

en la tabla 4.9.
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Tabla 4. 9. Picos coincidentes del PDF del sulfuro de antimonio (PDF# 42-1393) con la muestra AgSbS-3
(Sb(CHsCO2)s/ EDA/180°C/12 h).

Experimental Valores coincidentes/Aproximados con

AgShSs-3 PDF #42-1393 del Sulfuro de Antimonio
20 d (A°) Intensidad indice Miller

Reportado

22.279 3.987 24 220

28.072 3.176 16 021

32.606 2.744 25 140

35.524 2.525 61 240

39.91 2.257 21 340

43.297 2.088 15 520

52.911 1.729 31 351

55.114 1.665 4 611
57.557 1.6 4 170541

60.632 1.526 16 422

64.276 1.448 10 512

66.708 1.401 8 470

67.692 1.383 3 4 42

75.092 1.264 6 113

79.233 1.208 9 272

Con base en los resultados que se obtuvieron se observa que ésta muestra (AgSbS-3) tuvo
varios picos coincidentes con el PDF# 42-1393 de sulfuro de antimonio. Sin embargo, aun
guedaron ciertos picos los cuales no tuvieron coincidencias con éste, y se pueden observar

mas a detalle en la tabla 4.10.

Tabla 4. 10. Picos del difractograma de la muestra AgSbS-3 sintetizada por método solvotermal
(Sb(CH3CO2)3s/ EDA/180°C/12 h), que no pertenecen a la fase AgaSbSs ni Sb2Ss.

Difraccién de rayos X muestra
AgSbS-3

20 experimental

37.48
55.29
57.96
64.01
80.88
81.97
85.12
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Una vez reconocidos estos picos, se compararon con las demas fases del sistema Ag-Sb-

S (previamente mencionados en la tabla 4.4) teniendo nulas coincidencias.

Al obtener dichos resultados mostrados en la tabla 4.7, se puede concluir, se obtuvieron
Mas picos pertenecientes al material AgsSbSs, sin embargo, el aumento de temperatura no
mejord la cristalinidad del material, puesto que se exhibieron mayor nimero de picos no
identificados, en comparacion de la muestra AgSbhS-2. Concluyéndose que, la muestra que
obtuvo una mejor cristalinidad fue la muestra AgSbS-2, la cual fue sintetizada con acetato

de antimonio a 140°C.

Para el funcionamiento 6ptimo de un semiconductor tipo p, es muy importante obtener un
material con la mayor pureza y cristalinidad posible, por ello, se consideré modificar el
método de preparacion de las particulas. En la siguiente seccién, se van a presentar los
resultados de la muestra obtenida por el método combinatorio de precipitacion quimica y
post-solvotermal.

4.2.1.1 Caracterizacion de difraccion de Rayos-X para la muestra sintetizada por

método combinatorio de precipitacion quimica y post-solvotermal, utilizando
etilenglicol como solvente.

En esta seccion se discutiran los resultados de la caracterizacion de difraccion de Rayos-
X, asi mismo, se presentaran tablas de analisis que muestran angulos de difraccién,

calculos de distancias interplanares e indices de Miller.

Al igual que en la seccién anterior, se utilizé el PDF del material AgsShSs; (PDF#00-021-

1173) para analizar las particulas de la muestra AgShS-a

La difraccién de Rayos-X, es técnica muy significativa para caracterizar las particulas y

determinar la fase en la que se encuentra el material y nivel de cristalinidad que posee.

4.3.2 Caracterizaciéon DRX para la muestra AgSbS-a

Una vez que se sintetizo la muestra AgSbS-a, se procedio a mandarlo a la prueba de Rayos-

X, obteniéndose el difractograma, mostrado en la figura 4.6 (d):

En la figura 4.6 (d), es evidente la aparicion de picos muy intensos y con buena definicion
[54].
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La posicion de los picos corresponden con los valores de 206 reportados en el PDF# 00-021-
1173 del AgsSbSs, confirmando la formacion de AgsSbSs, en fase pirargirita (estructura

cristalina trigonal).

A partir del difractograma de la muestra AgSbS-a, se realizd un analisis para calcular las
distancias interplanares, y hacer la comparacién de los angulos de difraccion con los valores

estandar que se encuentran en el PDF# 00-021-1173.

En latabla 4.11, se observa de manera detallada los angulos que fueron encontrados en el
difractograma de la muestra AgSbS-a y los respectivos calculos siguiendo la relacion de
Bragg.

Tabla 4. 11. Posicion de los picos DRX resultantes del difractograma (26 Experimental), distancia interplanar
calculada (d (A°) Experimental), angulo de difraccion y distancia interplanar reportada en el PDF # 00-021-
1173 e indices de Miller (hkl) correspondientes para la muestra AgSbhS-a.

*Fase que no corresponde al PDF# 00-021-1173.

20 d (A°)
20 d (A°) Repg:]tado Repg;tado indice
Experimental Experimental PDE#00- PDE#00- Miller
021-1173 021-1173

22.48 3.95 22.42 3.962((0,1,2)

25 3.56 * * *
26.74 3.33 26.68 3.338((2,1,1)
27.75 3.21 27.68 3.22((2,0,2)

28 3.18 27.99 3.185((3,3,0)
32.22 2.78 32.17 2.78((1,2,2)
34.95 2.57 34.87 2.571((1,1,3)
35.42 2.53 35.34 2.538((1,3,1)
39.81 2.26 39.73 2.267((3,1,2)
42.5 2.13 42.44 2.128((3,2,1)
43.38 2.08 43.30 2.088((4,1,0)
45.35 2.00 45.26 2.002((2,2,3)
46.37 1.96 46.26 1.961((2,3,2)
48.82 1.86 48.73 1.867((2,1,4)
49.54 1.84 49.44 1.842((3,3,0)
51.66 1.77 51.56 1.771((2,4,1)
52.25 1.75 52.16 1.752((5,0,2)
54.51 1.68 54.43 1.684((1,3,4)
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55.02 1.67 * * *
57.2 1.61 57.12 1.611(4,0,4)
57.83 1.59 * * *
58.82 1.57 58.75 1.57|(1,2,5)
59.77 1.55 59.68 1.548 | (4,3,1)
60.42 1.53 60.36 1,532 (5,2,0)
60.62 1.53 * * *
63.91 1.46 63.90 1.456 | (3,1,5)
64.09 1.45 * * *
66.57 1.40 66.48 1.405 | (1,1,6)
67.29 1.39 67.22 1.391 | (2,4,4)

En la tabla 4.11, se observa claramente que la gran mayoria de picos encontrados en el
difractograma de la figura 4.9 coincidieron con los valores reportados en el PDF#00-021-
1173 de AQsSbhSa.

También, se puede notar, que se hallaron escasos valores que son pertenecientes a la fase
ortorrombica de Sh,S; (PDF#42-1393). En la tabla 4.12, se pueden observar los picos que

coincidieron con el sulfuro de antimonio.

Tabla 4. 12. Picos coincidentes del PDF del sulfuro de antimonio (PDF# 42-1393) con la muestra AgSbS-a
sintetizada por método combinatorio y post- solvotermal utilizando EG como solvente a 180° C, por 6 horas.

Experimental Valores coincidentes/Aproximados con
PDF #42-1393 del Sulfuro de Antimonio

20 d (A°) Intensidad indice Miller
Reportado
25.013 3.557 79 310
55.114 1.665 4 611
60.632 1.526 16 422
64.276 1.448 10 512

A partir de esos valores, se puede concluir gue la metodologia combinatoria de precipitacién
guimica y post-solvotermal, que se implementd para la sintesis de las particulas, de

AgsSbhSs fue exitosa.
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Las particulas presentaron la estructura cristalina pirargirita (AgsSbSs) como fase principal
con trazas cantidades de Sb,Ss Por lo tanto, se decidid proceder a las siguientes

caracterizaciones opticas y morfolégicas.

4.3 Caracterizacion Optica Mediante UV-Vis Reflectancia Difusa

Para que un material pueda ser considerado como absorbente de luz, es necesario que
éste tenga un fuerte coeficiente de absorcién en un amplio rango del espectro solar (rango

visible). Las particulas, deben absorber luz en el rango de 400 nm-700 nm.

Los espectros de reflectancia fueron analizados usando la relacion de Kubelka-Munk [55]
para convertir la reflectancia difusa en una funcién Kubelka-Munk (equivalente al coeficiente

de absorcion), F(R,), utilizando la siguiente relacion:

(1 — Ra)?

F(Ra) = S Ra

En donde Ra, es la reflectancia de la muestra.

La energia de banda prohibida, de las muestras de AgsShSs, se estim6 a partir de la
variaciéon de la funcién Kubelka-Munk en funcién de la energia del fotén, utilizando la

siguiente ecuacion:

F(Ro)hv = A(hv — Ej)*/?

Donde hv, es la energia del foton.
A es una constante de proporcionalidad.

Eg, es la banda prohibida del semiconductor.
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4.3.1 Caracterizacién DRS para las muestras sintetizadas por método solvotermal
AgSbS-1y AgSbS-2 utilizando etilendiamina como solvente.

En este apartado, se van a presentar los espectros de reflectancia difusa UV-Vis de las

muestras AgSbS-1 y AgSbS-2, y también las graficas que se hicieron para determinar el
band-gap.
A continuacion, en la figura 4.7, se muestran los espectros de reflectancia difusa de las

muestras AgSbS-1 y AgShS-2.
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Figura 4. 7. Espectros de reflectancia difusa en el rango UV-Vis de las particulas de AgzSbSaz: a) Muestra
AgSbS-1 (SbCls/ EDA /140°C/12 h), b) muestra AgShS-2 (Sb(CHsCO2)3 / EDA /140°C/12 h).

Se observa que el borde de absorcién de la muestra AgSbS-1(a), es de 470 nm, mientras
que para AgSbS-2, es de 490 nm, lo cual indica que ambas muestras absorben la luz visible.
La figura 4.8, muestra las gréaficas de [F(Ra) hv]?, vs hv de las muestras AgSbS-1 y AgSbS-
2 respectivamente, para determinar la banda prohibida de energia asociada con la

transicion directa.
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Figura 4. 8. Graficas Kubelka-Munk para la estimacion del valor de banda prohibida de las muestras AgsSbSa:
a) Muestra AgSbS-1 (SbCls /EDA /140°C/12 h), b) muestra AgSbS-2 (Sb(CH3COz2)s / EDA /140°C/12 h).

Para tener una estimacion aproximada de los valores del Eq, se realiz6 una extrapolacion
de la parte lineal de la gréfica al eje de energia (hv) como se muestra en la figura 4.8. El
valor de E4 estimado a partir de la grafica Kubelka-Munk es de 1.84 eV para la muestra
AgSbS-1, y 1.83 eV para la muestra AgSbS-2.

Se puede observar que ambos valores de banda prohibida son muy cercanos uno del otro,
difiriendo Gnicamente por una centésima. Estos valores de banda prohibida, coinciden con
los valores reportados en la literatura [25] e indican que el material posee propiedades
Opticas adecuadas para ser considerados como material absorbente en celdas fotovoltaicas

de pelicula delgada.

4.3.2 Caracterizacién DRS para la muestra sintetizada por método combinatorio de
precipitacion quimicay post-solvotermal AgShS-a utilizando etilenglicol como
solvente.

Para la muestra AgSbS-a, muestra que fue sintetizada por el método combinatorio de
precipitacion quimica y post-solvotermal, se determiné el borde de absorcién a partir de su
espectro de reflectancia difusa, obteniéndose una grafica como la que se muestra en la
figura 4.9.
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Figura 4. 9. Espectro de reflectancia difusa en el rango UV-Vis de las particulas de AgzSbhSs de la muestra
AgShS-a sintetizada por el método combinatorio de precipitacién quimica con ShCls a 160°C por 1 h y post-
solvotermal a 180°C por 6 h, utilizando EG como solvente.

Como se puede observar en la figura 4.9, el borde de absorcion para la muestra AgSbS-a,

es de 715 nm.

Del mismo modo, para obtener una estimacion aproximada de valores del Eg, se realiz6 una
extrapolacién de la parte lineal de la grafica al eje (hv) como se muestra en la figura 4.10.
El valor de la banda prohibida (Eg) estimado a partir de la gréfica Kubelka-Munk es de 1.55

eV para dicha muestra, coincidiendo con los valores reportados en la literatura [20].
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Figura 4. 10. Gréfica Kubelka-Munk para la estimacion del valor de banda prohibida de las particulas de
Ag3SbSs de la muestra AgShS-a sintetizada por el método combinatorio de precipitacion quimica con SbCls a
160°C por 1 h'y post-solvotermal a 180°C por 6 h, utilizando EG como solvente.

Las particulas de AgQsSbSs, en las tres muestras (AgSbS-1, AgSbS-3 y AgSbS-a)
previamente medidas, presentaron un borde de absorcién en un rango de 400 nm-750 nm,

lo que indica que las muestras AgSbS-1, AgSbS-3 y AgSbhS-a, son capaces de absorber
luz en el rango visible.

Gracias a la caracterizacion DRS por UV-vis, se pudieron determinar las propiedades
Opticas del material, la banda prohibida directa estimada a partir de Kubelka Munk, fue
determinada en un rango de 1.55-1.83 eV.

Se puede concluir que debido a las propiedades 6pticas que caracterizan las particulas de
AgsSbSs3 son aptas para fungir como material absorbente.

4.4 Caracterizacion Morfologica mediante Microscopia Electronica de
Barrido (SEM)

En esta seccion, se expondran los resultados que se obtuvieron de la caracterizacion de

SEM, la cual determinara el tamafio y morfologia de las particulas de AgsSbSs,
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Las pruebas fueron realizadas en el laboratorio del Dr. Rutilo Silva Gonzéalez, ubicado en el
Instituto de Fisica de la BUAP en C.U. y en el Laboratorio de SEM del Centro de

Investigaciones en Optica (CIO).

Se presentaran las caracterizaciones SEM de aquellas muestras que presentaron mejores
caracteristicas en cuanto a fase cristalina evaluadas por espectroscopia Raman y difraccién
de Rayos-X, éstas son las muestras sintetizadas con acetato de antimonio a distintas
temperaturas (AgSbS-2 y AgSbS-3) y la muestra sintetizada por el método combinatorio de

precipitacion quimica y post-solvotermal (AgSbS-a).

4.4.1 Caracterizacion SEM para la muestra AgSbS-2 sintetizada por método
solvotermal utilizando etilendiamina como solvente a 140°C.

En la figura 4.11, se presentan las imagenes tipicas de SEM de las particulas de AgSbS-2
(en diferentes amplificaciones) la cual fue sintetizada con acetato de antimonio a 140°C por

el método solvotermal, utilizando EDA como solvente.

Las estructuras presentaron una morfologia tipo rodillos con dimensiones promedio de
1704.94 nm (1.7um) de largo y 502.85 nm de ancho, e igualmente se observaron quasi-

esferas con promedios de aproximadamente 461.01 nm de diametro.

Asi mismo, se realizé la distribucion de tamafio de particulas midiendo 60 particulas para
dicha muestra y en la figura 4.12, se muestran los histogramas de distribucién de tamafio
correspondiente a la muestra. Debido a la forma unidimensional de las muestras, se
midieron tanto longitudes como los anchos de las particulas de la micrografia, midiendo de
forma manual las 60 particulas con un vernier digital y utilizando el software OriginPro 8, se
realizaron los histogramas de las dos dimensiones, tal como se muestran en las figuras

4.12 (a) y 4.12 (b) respectivamente.
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Figura 4. 11. Imagenes tipicas SEM de las particulas de AgsSbhSs de la muestra AgSbhS-2 (Sb(CH3CO2)s/

EDA/140°C/12 h) en diferentes amplificaciones
a) x5, 500; b) x14, 000
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Figura 4. 12. Histograma de distribucion de tamafio de particulas de AgsSbSs, de la muestra AgSbS-2. a)
longitud promedio de los rodillos. b) ancho promedio de los rodillos.

A partir de los histogramas presentados en la figura 4.12(a), se puede observar que la
longitud de los rodillos, presentd una desviacion estandar de 592.92 nm, mientras que el

ancho de éstos (figura 4.12 (b)) tuvo una desviacién estandar de 169.12 nm.

4.4.2 Caracterizacion SEM para la muestra AgSbS-3 sintetizada por método
solvotermal utilizando etilendiamina como solvente a 180°C.

En la figura 4.13, se presentan las imagenes tipicas de SEM de la muestra AgSbS-3 en
diferentes magnificaciones, como se observa en dichas imagenes, las particulas de
presentaron una morfologia tipo rodillos, con un largo promedio de 3598.91nm (3.6 um) y
un ancho promedio de 1267nm (1.27um). Igualmente se observan particulas quasi-

esféricas de aproximadamente 1113.84 nm (1.113 um) de diametro.
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Asi mismo, se realiz6 la distribucion de tamafio de particulas midiendo 40 de éstas. En la

figura 4.14, se muestran los histogramas de distribucién de la longitud y el ancho.
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Figura 4. 13. Iméagenes tipicas SEM de las particulas de AgsShSs de la muestra AgSbS-3 (Sh(CH3COz)s/
EDA/180°C/12 h), tomada diferentes amplificaciones.
a) x2,700; b) x9,000.
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Figura 4. 14. Histograma de distribucion de tamafio de particulas de AgsSbSs, de la muestra AgSbhS-3. a)
longitud promedio de los rodillos. b) ancho promedio de los rodillos.

Al obtener dichos histogramas de distribucion de tamafio, se puede observar que la
desviacion estandar que presento la longitud de los rodillos fue de 1324.54 nm (1.32 um),

mientras que el ancho de particulas presentaron una desviacion de 402.84 nm.

Como se puede observar, el aumento de temperatura en el proceso solvotermal de la

muestra AgSbS-3, ocasion6 el aumento significativo en las dimensiones de la estructura.
4.4.3 Caracterizaciéon SEM para la muestra AgSbS-a sintetizada por método

combinatorio de precipitacion quimica y post-solvotermal utilizando etilenglicol
como solvente.
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En la figura 4.15, se observan las imagenes tipicas del SEM de las particulas de AgsSbhSs,
de la muestra AgSbS-a, con sus respectivos histogramas de distribucion de tamafio,
mostrados en la figura 4.16.

En el caso que corresponde a la muestra AgShS-a, cuyas condiciones de sintesis fueron el
método combinatorio de precipitacion quimica a 160°C por 1 hora y post-solvotermal a una
temperatura de 180°C por 6 horas con EG como solvente, las estructuras presentaron dos
tipos de morfologias, las cuales se describen como rodillos con dimensiones promedio de
953.71 nm de largo, y 296.06 nm de ancho; y quasi-esferas cuyo diametro promedio fue de
208.36 nm.

Figura 4. 15. Imégenes tipicas SEM de las particulas de AgsShSs de la muestra AgSbS-a.
a) x3,000; b) a x10,000.
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Figura 4. 16. Histograma de distribucion de tamafio de particulas de AgzShSs, de la muestra AgSbhS-a,
sintetizada por el método combinatorio de precipitaciéon quimica con SbClz a 160°C por 1 h y post-solvotermal
a 180°C por 6 h, utilizando EG como solvente. a) Tamafio de las quasi-esferas, b) longitud promedio de los
rodillos, ¢) ancho promedio de los rodillos.

Una vez obtenidos los histogramas de distribucion de tamafio de las particulas de la
muestra AgSbS-a, se observa que el diametro de las quasi-esferas presentaron una
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desviacion estandar de 40.9 nm, el largo de los rodillos tuvieron una desviacion estandar

de 326.7 nmy el ancho de estos presentaron una desviacién estandar de 79.4 nm.

Como se puede observar, el cambio en la metodologia de sintesis (método combinatorio y
post-solvotermal), alteré significativamente el tamafio de las particulas, presentando

morfologias notablemente menores.

En la tabla 4.13, se muestra un resumen del tamafio de las morfologias que presentaron
las muestras caracterizadas (AgShS-a, AgSbS-2, AgSbS-3).

Tabla 4. 13. Resumen del tamafio de las morfologias de las muestras AgShS-2, AgShS-3 y
AgShS-a.

Resumen del tamafio de las morfologias

Largo Ancho Quasi-esferas

AgShS-a 953.71 nm 296.06 nm 208.36 nm
AgShS-2 1704.94 nm ~1.70 um 502.85 nm 461.01 nm
AgShS-3 3598.91 nm; ~ 3.6 um 1267 nm~1.26 pm 1113.84 nm~1.11 pm

Como se observa en la tabla 4.13, la muestra que obtuvo mayores dimensiones fue la
muestra AgShS-3 (método solvotermal con acetato de antimonio a 180°C por 12 horas con
etilendiamnina como solvente), seguida de la muestra AgSbhS-2 (método solvotermal con
acetato de antimonio a 140°C por 12 horas con etilendiamina como solvente), y las
particulas que presentaron una morfologia menor, fue la AgSbS-a (método combinatorio de
precipitacién quimica a 160°C por 1 hora y post-solvotermal a 180°C por 6 horas con

etilenglicol como solvente).
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4.5 Caracterizacion de composicion Quimica Mediante EDS

En este apartado, se presenta la caracterizacion que determina la composicion quimica
elemental del material AgsSbSs. Este analisis fue realizado en diferentes regiones de la
muestra (7 regiones), seleccionados aleatoriamente, con la finalidad de obtener una
correlacion representativa de valores que describen la superficie, ademas de comprobar la

homogeneidad en cuanto a composicion quimicas de la muestra.

Debido a que la muestras AgSbS-a, se considera como una muestra 6ptima por no contener
fases secundarias (excepto por el Sh,Ss en cantidades trazas), se realizé la medicion de

EDS sélo de dicha muestra.

4.5.1 Caracterizacién EDS para la muestra sintetizada por método combinatorio de
precipitacion quimicay post-solvotermal AgSbS-a utilizando etilenglicol como
solvente.

Las mediciones EDS, fueron realizadas para evaluar cuantitativamente la composicion
gquimica de las muestras en porcentajes atdbmicos, En la figura 4.17, se presenta uno de los
espectros tipicos de EDS obtenido de muestra AgSbhS-a, sintetizada por el método

combinatorio de precipitacion quimica y post-solvotermal.

En el espectro se pueden observar los picos de emision caracteristicos de los elementos

Ag, Sb y S y no se encontré ningln otro elemento que no pertenece a este sistema.

Para esta muestra se realizaron 7 diferentes mediciones en diferentes regiones de la

muestra para verificar la homogeneidad de la composicion quimica de las muestras.

En la tabla 4.14 se presentan los porcentajes atdmicos cuantitativos de los elementos de la
plata, antimonio y azufre presentes en la muestra AgSbS-a. Los valores del porcentaje
atomico de cada elemento son el promedio de las siete diferentes mediciones que se

realizaron en la muestra.
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Figura 4. 17. Espectro EDS de las particulas de AgsShSs de la muestra AgSbS-a

Tabla 4. 14. Promedio de porcentaje (%) atdmico de la muestra AgSbS-a.

Elementos Promedio (atm%o)
33.64
19.88
46.47

Los porcentajes atdbmicos experimentales de Ag : Sb : S fueron de 33.6 : 19.88 : 46.47
comprando con la proporcion ideal de Ag : Sb : S de 42.8 : 14.28 : 42.8, por lo que se
observa que hay una ligera desviacion de la estequiometria ideal.
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CAPITULO IV
Conclusiones

En esta seccion se presentan las conclusiones deducidas a partir de la discusion de

los resultados de este trabajo de investigacion.

Con el meétodo solvotermal, se logré obtener el material AgsSbSs

presentando fases secundarias de sulfuro de antimonio.

Las muestras obtenidas con el método solvotermal y el precursor del acetato de
antimonio presentan mejores espectros Raman de mayor intensidad comparados
con las muestras crecidas usando el precursor cloruro de antimonio, lo que indica

una mayor cristalinidad.

En el proceso solvotermal, la etilendiamina jugd un papel muy importante, pues ésta
no solo sirve como solvente, sino también como un excelente agente complejante.
Esta propiedad es de gran ventaja para evitar la formacion de fases secundarias y

ayuda a controlar la cinética de reaccién, asegurando la formacion de fase ternaria.

Con el método combinatorio de precipitacion quimica y post-solvotermal se
obtuvieron particulas sin fases secundarias, es decir, con un mayor grado de pureza,

evidenciadas por las técnicas de DRX y Raman.

El etilenglicol como solvente desempefia un rol muy importante, pues favorece la

morfologia de las particulas debido a sus propiedades quimicas y fisicas.

El valor de energia de banda prohibida de la muestra optimizada (AgShS-a) que se
obtuvo fue de ~1.55 eV, siendo un valor 6ptimo para su futura aplicacion como capa

absorbente en celdas fotovoltaicas de pelicula delgada.

Se presentaron dos tipos de morfologias en las particulas de la muestra optimizada

(AgSbS-a) las cuales fueron rodillos y quasi-esferas.
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Trabajos a futuro

¢ Eliminar las fases trazas de Sb,S; en la muestra optimizada.
e Alcanzar mayor cristalinidad.

e Optimizacion de la morfologia.

e Elaboracion de tintas.

¢ Deposicion en pelicula delgada.

e Realizar caracterizacion eléctrica.
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