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Resumen

Resumen

En este trabajo se realiz6 la preparacién de peliculas delgadas de Bi»S3 y CuzBiS3 por la técnica
de depdsito por bafio quimico (CBD). Debido al bajo producto de solubilidad del Bi,Ssz (Ksp =
1.6 X 10-62), es un gran reto obtener peliculas de Bi,S3; de buena calidad y con un espesor
considerable por CBD. Por esa razon, uno de los objetivos del presente trabajo era lograr
peliculas delgadas de Bi.S; uniformes y con buena adherencia que alcanzaran un espesor de ~
500 nm. Para la sintesis se emple6 nitrato de bismuto y tioacetamida como fuente de iones de
Bi*3 y S2, y trietanolamina como agente acomplejante en medio acuoso. Los resultados de
difraccion de rayos X y espectroscopia Raman mostraron la formaciéon de la fase bismutinita
con buena cristalinidad. Las peliculas presentaron una energia de banda prohibida (E,) en el
rango de 1.68 - 1.9 eV, con un maximo coeficiente de absorcién del orden de 105 cm! en la
region visible. Se obtuvo el maximo espesor de 521 nm estimado por perfilometria, las cudles
revelaron una mejora en las propiedades estructurales, dpticas y eléctricas.

Posteriormente, el material ternario CusBiS; se sintetiz6 a partir del tratamiento térmico de
multicapas vidrio/Bi;S3/CuS, obteniendo espesores de ~ 675 a 850 nm. La formacién de la
fase wittichenita CuzBiS; se confirmé mediante la dispersion Raman. Las imagenes SEM de las
peliculas mostraron una superficie uniforme, densa y con buena adhesidn al sustrato; ademas,
presentaron una composicion quimica cercana a la estequiometria ideal. Las peliculas
presentaron un Eg en el rango de 1.72 - 1.87 eV y absorben 6pticamente en la regién visible
con un coeficiente de absorcién que oscila de 104- 105 cm-1.

Los resultados del CusBiSz son muy prometedores y debido a su conductividad tipo-p
(reportado en la literatura), es posible incorporar como material absorbente en una
heteroestructura p-n.



Abstract

Abstract

In this work the fabrication of thin films of Bi,S; and Cu3BiS; was carried out by chemical bath
deposition technique (CBD). Due to the low solubility product of Bi»S; (Ksp= 1.6 X 10-62).it is a
big challenge to obtain good quality Bi.S; films with a considerable thickness by CBD. For that
reason, one of the objectives of the present work was to achieve uniform and well-adhered
thin films of Bi,S; with a thickness of ~ 500 nm. For the synthesis, bismuth nitrate and
thioacetamide were used as sources of Bi*3and S-2 and triethanolamine as complexing agent in
aqueous medium. X-ray diffraction and Raman spectroscopy results showed the formation of
the bismutinite phase with good crystallinity. The films had a band gap energy (Eg) in the
range of 1.68 - 1.9 eV, with a maximum absorption coefficient of the order of 105 cm! in the
visible region. The maximum thickness estimated by surface profilometer was approximately
520 nm which revealed an improvement in the structural, optical and electrical properties
compared to the films with lower thickness of 285 nm.

Subsequently, Cu3BiS; thin films were synthesized by annealing chemically deposited binary
sulfide stacks of glass/Bi,S3/CuS. The thickness of ternary films were varied in the range of
675 to 850 nm depending on the thickness of multilayer. The formation of the wittichenite
Cu3BiS; phase was confirmed by Raman sactterig analysis. SEM images revealed a uniform
and dense surface with good adhesion to the substrate; In addition, the films presented a
chemical composition close to the ideal stoichiometry. The films had an optical band gap in
the range of 1.72-1.87 eV with absorption coefficient (o) ranging from 104-105 cm-1.

Cus3BiSs thin films showed promising ressults and due to its p-type conductivity (reported in
the literature), it is possible to incorporate as absorber material in a p-n heterostructure.
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Capitulo 1 Introduccién

Capitulo 1
Introduccion

La economia energética de todo el mundo y en particular de los paises industrializados, se
basa en el uso de energia almacenada, principalmente en energia fésil en forma de carbén,
petroleo y gas natural, asi como, de energia nuclear en forma de is6topo de uranio 235U [1]. Sin
embargo, éstas reservas que utilizamos para satisfacer nuestras necesidades energéticas se
vuelven cada vez mas escasas y solo se podran utilizar hasta que se agoten, por otro lado, la
contaminacién que se genera por la quema de combustibles fésiles ha llegado a convertirse en
un grave problema ambiental.

En consecuencia, las fuentes de energia renovable han sido objeto de estudio por ser un
recurso natural inagotable, ya sea por la gran cantidad de energia que contienen o porque son
capaces de regenerarse por medios naturales. Adicionalmente, pueden producirse con un
minimo de perjuicios sociales, culturales, para la salud y el medio ambiente, siendo asi, un
recurso cuyo uso ha ido en aumento y por lo tanto, se ha convertido en una alternativa
redituable en el sector energético [2].

Existen varias fuentes de energia renovable (como la luz del sol, el viento, las corrientes del
océano, las olas), sin embargo, la luz solar es una de las mas atractivas. Para darse una idea,
cerca de 174,000TW de energia del sol son recibidos por la atmosfera superior de la tierra, y
después de las pérdidas, 94,800TW estan disponibles sobre la superficie de la tierra para
poder disponer de ellas. La demanda mundial de energia se estima actualmente alrededor de
18TW, que es una pequeiia fraccion de energia recibida en la superficie de la tierra [3].

Una forma de aprovechar este recurso natural es haciendo uso de la tecnologia fotovoltaica,
donde los semiconductores se han convertido en la clase mas prometedora de materiales que
pueden convertir la radiacién solar directamente en electricidad. De hecho, la Agencia
Internacional de Energia (AIE), pronostica que la tecnologia solar fotovoltaica se convertira en
la mayor fuente de energia en el periodo comprendido de 2017 al 2040 [4].

Existen diferentes generaciones en la tecnologia fotovoltaica: La de primera generacién se
basa en silicio monocristalino y policristalino; la segunda generacién consiste en el empleo de
tecnologias de pelicula delgada basadas en silicio amorfo (a-Si), teluro de cadmio (CdTe),
selenuro de cobre indio (CIS), selenuro de cobre indio galio (CIGS) y otros compuestos
calcogenuros relacionados; y la tercera generacion (tecnologia hibrida organica - inorganica)
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considera celdas solares basadas en nanocristales, perovskitas, polimeros, sensibilizadas por
tinte y concentradas [5].

Historicamente, el silicio fue el primer material semiconductor empleado en celdas solares y
actualmente domina en el mercado (representan el 90% de los médulos vendidos) [6]. Sus
procesos de fabricacion se encuentran bien desarrollados debido a su alta eficiencia de
conversion de energia a nivel laboratorio, del 22 al 27% [7], es abundante en la corteza
terrestre y no es toxico, lo cual es importante para el medio ambiente. No obstante, los
procesos de fabricaciéon son de alto costo a escala industrial y es dificil que la energia
fotovoltaica compita con la electricidad convencional que utiliza fuentes de energia no
renovables.

En este contexto la tecnologia de pelicula delgada ofrece una mayor ventaja comparada con la
tecnologia fotovoltaica de silicio, ya que se reduce la cantidad de material utilizado y los
métodos de fabricacion que se requieren son de menor costo. Esto se debe principalmente a
que el espesor de peliculas delgadas se encuentra alrededor de 1-2 pm para su uso como capa
absorbente [8], en contraste con las celdas de silicio donde su espesor oscila de 300 - 400 pm

[9].

La méaxima eficiencia reportada para celdas solares fabricadas con tecnologia de pelicula
delgada basados en compuestos calcogenuros de CdTe y CIGS es de ~ 22.5% a nivel
laboratorio [7], mientras que para mé6dulos la maxima eficiencia de conversién fue reportada
de ~19% [10]. El éxito de estos compuestos se debe principalmente al hecho de que los
materiales son semiconductores de banda prohibida directa con un alto coeficiente de
absorcion. Sin embargo, se cuestiona si su produccion a gran escala podra continuar debido a
la disponibilidad limitada de los elementos galio (Ga: 180 t/ano), indio (In: 720 t/afio), telurio
(Te: 420 t/afio) y a la toxicidad del Cd. Por lo tanto, se han estado haciendo investigaciones
para buscar materiales alternos, constituidos por elementos de baja toxicidad y abundantes
en la corteza terrestre tales como azufre (S: 83,000 t/afio), bismuto (Bi: 14,000 t/afio), cobre
(Cu: 19,700 t/afio), estafio (Sn: 290,000 t/afio), zinc (Zn: 13,200 t/afo) [11], etc. que puedan
ser empleados en celdas solares eficientes. Cabe destacar que en la actualidad, México ocupa
el segundo lugar en produccion de bismuto [12] y se obtiene principalmente como
subproducto del proceso de refinamiento de la plata. El principal estado minero de bismuto es
Coahuila [13] y la empresa Pefioles ocupa los primeros lugares a nivel mundial en la
exportacion de bismuto [14].

Por esa razon, la investigacion actual se ha centrado en el desarrollo de materiales base Cu-
Zn-Sn-S, Cu-Bi-S entre otros para sustituir la capa absorbente del CIGS y CdTe.

En nuestra propuesta, hay un gran interés por trabajar con Bi;S3, ya que dentro de sus
diversas aplicaciones para el desarrollo de diodos Schottky, electrodos supercapacitores,
sensores, fotodetectores y dispositivos termoeléctricos [15][16], también se puede utilizar en
celdas solares mediante su incorporacién en una heteroestructura de Bi,S3;/CuS con su
posterior tratamiento térmico para obtener material ternario de CusBiSs, siendo una posible
estrategia para su uso como capa absorbente en celdas solares [17].
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El Bi,S3 se produce naturalmente en forma de bismutinita, su fase cristalina es ortorrémbica y
presenta una conductividad eléctrica tipo n [18]. Es un semiconductor binario del tipo AV- BV
con una energia de banda prohibida (Ez) de 1.3 eV (bulto) [19] y para peliculas delgadas se
han reportado valores de E; entre 1.4 a 2.0 eV dependiendo del método de depdsito y un
coeficiente de absorcién del orden de 104 cm-! [18]; estas caracteristicas lo convierte en buen
candidato para ser utilizado como material fotoactivo en el rango visible del espectro solar.

Existen varias técnicas de sintesis de peliculas delgadas de Bi,Ss: Evaporacién térmica rapida
[20] (Rapid thermal evaporation, por sus siglas en inglés), depdsito por rocio pirolitico [21],
electrodepdsito [22], adsorcién y reaccion de capa idnica (SILAR) [15] y depdsito por baino
quimico [23].

El Cu3BiS3; conocido como fase wittichenita, se encuentra como un mineral en la naturaleza, es
un semiconductor tipo p con una estructura ortorrémbica y presenta propiedades excelentes
como material absorbente con un coeficiente de absorciéon muy alto del orden de ~ 105 cm1y
energia de banda prohibida entre 1.1 a 1.7 eV. Esto favorece la aplicacién de este material en
dispositivos fotovoltaicos, ya que es capaz de absorber eficientemente la luz en la region
visible del espectro solar, incluso con capas muy delgadas [24]. Sus aplicaciones potenciales
de éste material como pelicula delgada es en recubrimientos épticos en el control de la
transmision de energia solar a través de esmaltes y aplicacidn en estructuras de celdas solares
de heterounion en una funcién similar a la de la capa absorbente de CulnSe; [17].

El Cu3BiS3; es uno de los materiales prometedores para la tecnologia de celdas solares de
pelicula delgada de bajo costo. Los componentes del material ternario son abundantes en la
naturaleza y no contribuyen a la contaminacidn durante el proceso de crecimiento de CuzBiSs.

Por esa razodn, se plante6 como objetivo general en nuestro trabajo de investigacion sintetizar
y caracterizar peliculas delgadas de Bi,Ss para su posible incorporacién en el material ternario
Cu3zBiS; que en un futuro se pueda emplear como capa absorbente en dispositivos
fotovoltaicos.

Dentro de los objetivos particulares se propuso lo siguiente:

=  Sintetizar peliculas delgadas de Bi,Sz sobre sustrato de vidrio por la técnica de bafio

quimico.

= Optimizar el espesor de las peliculas de Bi,S; para alcanzar un espesor mayor al
reportado.

= Caracterizar las propiedades estructurales, dpticas y eléctricas de las peliculas
delgadas de Bi>Ss.

= Correlacionar parametros de sintesis e informacion estructural, 6ptica y eléctrica para
establecer las condiciones experimentales 6ptimas.

= Realizar pruebas de depdsito de peliculas de CuS sobre peliculas prefabricadas de
Bi,S3 para formar multicapas de vidrio/Bi,S3/Cus.
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= Aplicar diferentes tratamientos térmicos a las multicapas de vidrio/Bi,S3/CuS para
obtener peliculas delgadas de Cus3BiSs.

= (aracterizar las peliculas de CuzBiS; para determinar la fase cristalina del material
ternario, ademas, de la caracterizacion morfolégica, de composicién quimica y 6ptica.

Tomando en cuenta lo anterior, en el presente trabajo se mostrara la ruta de sintesis para
optimizar el espesor de las peliculas delgadas de Bi,S3 utilizando el método de depdsito por
bafio quimico y los resultados de caracterizacion de sus propiedades estructurales, de
morfologia, de composicién quimica, 6ptica y eléctrica. La eleccién del método de deposito se
debe a que es una técnica muy sencilla y de bajo costo que no requiere instrumentos
sofisticados como sistemas de vacio, ademas, de que este método se puede adaptar facilmente
al procesamiento de grandes areas.

También se presentara la sintesis para obtener el material ternario mediante la elaboracion
de multicapas Bi;S3/CuS y con tratamiento térmico conseguir el material CuzBiSs. Finalmente,
se mostraran los resultados correspondientes a la caracterizacion del compuesto ternario de
CusBiSs.
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Capitulo 2
Fundamentos teoricos

Los materiales semiconductores son los componentes fundamentales en celdas solares. La
unién entre semiconductores tipo n-p es la base para el funcionamiento del efecto fotovoltaico
y se mencionara el principio involucrado en este proceso. Por otro lado, se explicaran las
caracteristicas de la celda solar de segunda generacion mencionando sus diferentes
componentes y sus respectivas funciones. En seguida, se presentaran los métodos que existen
para obtener peliculas delgadas enfatizando el proceso de bafio quimico, el cual se utiliz6é en
este trabajo para obtener peliculas de Bi,S3 y Cu3BiSs.

Por ultimo, se daran a conocer los trabajos mas relevantes acerca de los materiales Bi,S3 y
Cu3BiS; como pelicula delgada, ademas de, los principios involucrados en el funcionamiento
de las técnicas de caracterizacion.

2.1 Unioén p-n

Cuando un semiconductor tipo p y uno tipo n se ponen en contacto, se crea la uniéon p-n.
Debido a una diferencia de concentracion de electrones y huecos que existe entre los dos
semiconductores, los electrones del semiconductor tipo n se difundirdn hacia el
semiconductor tipo p y los huecos del semiconductor tipo p hacia el semiconductor tipo n. En
la unién p-n, cuando los electrones y huecos se difunden hacia el otro lado de la unién dejan
atras cargas espaciales, una carga espacial positiva del lado del tipo n y una carga espacial
negativa del lado del tipo p (figura 2.1) [1]. Como resultado, se forma un campo eléctrico. La
region de transicion entre los semiconductores tipo n y tipo p es llamada zona de
agotamiento.
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Figura 2.1. Creacién de la zona de agotamiento en la unién p-n [2].

2.2 Semiconductores de transicion directa e indirecta

La generacién de electrones y huecos libres por medio de la absorcién de fotones es esencial
en una celda solar para producir corriente fotovoltaica. Para un semiconductor en el cual el
minimo de la banda de conduccién y el maximo de la banda de valencia ocurren al mismo
valor de k (vector de onda / momento de los portadores), la absorcién comienza cuando hv >
Eg; y el electron es transferido verticalmente entre las dos bandas sin un cambio en el
momento, como se muestra en la figura 2.2a. Transiciones no verticales son normalmente
prohibidas en este caso [3], ver figura 2.2b.

Banda de conduccién

E, (Directo)

__________ e

E4 (Indirecto)

1
0 k

Figura 2.2. Transiciones Opticas: a) y b) transiciones directas; c) transicién indirecta que involucra fonones [4].
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En un semiconductor donde el minimo de la banda de conduccién y el maximo de la banda de
valencia ocurren a diferentes valores de k (figura 2.2c), las transiciones 6pticas de este ultimo
al primero requieren la participaciéon de los fonones para conservar el impulso debido al
cambio en el vector de onda de electrones [3]. Un fonén aunque tiene muy baja energia (~0.01
eV) en comparacién que un fotén, posee un gran momento; por lo tanto, la transicién
electrénica entre dos bandas es acompafiada mediante la absorcién de un fonon.

2.3 Efecto fotovoltaico

Cuando un semiconductor de unién p-n es iluminado por la luz, con la energia de los fotones
mayor o igual a la banda prohibida, entonces el fotén sera absorbido por el semiconductor y
se generaran pares de electron -hueco. Si el fotén es absorbido en la zona de agotamiento, el
par electron-hueco creado sera separado por el campo eléctrico. Los electrones se moveran
hacia el lado n y los huecos hacia el lado p. Si durante la absorcién el par electrén - hueco es
creado fuera de la zona de agotamiento, es decir, en la zona tipo p o tipo n; los portadores de
carga podrian alcanzar la zona de agotamiento por difusién debido a movimientos térmicos.
Los portadores minoritarios (electrones del lado p y huecos del lado n) son colectados por el
campo eléctrico en la zona de agotamiento y son transferidos al lado opuesto para ser
almacenados por los contactos eléctricos, y posteriormente pasan a través de un circuito
externo para crear una corriente eléctrica. Los electrones minoritarios del lado p migraran a
lado n dejando cargas positivas en lado p y los huecos minoritarios del lado n migraran a lado
p dejando cargas negativas en lado n. Por lo tanto, habra un incremento de cargas positivas
del lado p y de cargas negativas del lado n. Esta acumulacién de cargas positivas y negativas
hace que aparezca una diferencia de potencial en la unién p-n debido a la iluminacion, lo que
genera un fotovoltaje. Este proceso es lo que se conoce como efecto fotovoltaico.

Cabe mencionar que no todos los potadores minoritarios generados fuera de la zona de
agotamiento cruzaran la unidn, algunos se recombinaran antes de atravesar la zona de
agotamiento y otros viajaran a una distancia L, (longitud de difusién de electrones) o L,
(longitud de difusién de huecos) antes de que se recombinen [2].
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Figura 2.3. Efecto fotovoltaico [2].

2.4 Celdas solares de segunda generaciéon (Tecnologia de
pelicula delgada)

Como se menciond anteriormente, la tecnologia de pelicula delgada representa una promesa
en el sector industrial en el tema de reduccion de costos. Debido al empleo de
semiconductores con transicion directa y alto coeficiente de absorciéon (~104 - 105 cm1) [5],
es posible reducir el espesor de la pelicula viéndose reflejado en la reduccién de cantidad de
material empleado y por consiguiente en los costos de produccién.

Existen dos configuraciones de celda solar en ésta tecnologia: Configuracién sustrato y
configuracién superestrato [6]. En la configuracion sustrato, la preparacion de la celda se
inicia con el deposito del contacto posterior, por lo general molibdeno debido a su alta
conductividad eléctrica y reflectancia oOptica alta, seguido por el depdsito de la capa
absorbente tipo p, después se deposita la capa buffer tipo n, posteriormente una capa de 6xido
metalico (por ejemplo, ZnO) y por ultimo se deposita un 6xido conductor transparente (TCO)
que comunmente es In;03:Sn (ITO) o Zn0:Al (AZO) como contacto frontal. En la configuraciéon
superestrato, se deposita la capa ventana (tipo n) sobre el vidrio conductor, posteriormente la
capa buffer tipo n, seguido por la capa absorbente (tipo p) y por ultimo se deposita el contacto
metalico que sirve como contacto trasero [7].
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Figura 2.4. Estructuras tipicas de celdas solares de pelicula delgada: a) Celda solar de Cu(InGa)Sez en
configuracion sustrato y b) celda solar de CdTe en configuracion superestrato [8].

e Sustrato

El sustrato en principio debe ser pasivo o inactivo en la estructura, es decir, durante el
proceso de fabricacion de las capas el sustrato no debe reaccionar quimicamente con ellas;
ademas, debe de ser estable mecanicamente.

En la configuracién sustrato se utiliza un sustrato de vidrio o un polimero sobre el cual se
deposita una capa metalica que funcionara como contacto posterior [8]. Mientras que en la
configuracién superestrato el sustrato de vidrio conductor empleado debe ser transparente,
ya que la radiacién atraviesa por ese lado, por lo que debe tener una transmitancia 6ptica
superior al 80% en el rango visible [9].

e Oxido conductor transparente

El 6xido conductor transparente (TCO) generalmente es un semiconductor tipo n y es
utilizado en aplicaciones fotovoltaicas como electrodos transparentes y su principal funcién
es la de colectar los portadores de carga y conducirlos hacia el circuito externo [9].

Los TCO deben presentar ciertas caracteristicas: una alta transparencia éptica > 80% en el
rango de 300 nm hasta 1500 nm, una buena conductividad eléctrica cerca de 10* (:cm)-, el
coeficiente de absorcién debe ser menor de 104 cm! cerca del rango del UV-Vis y también
debe tener una brecha de banda prohibida mayor a 3.0 eV para que no absorba los fotones en
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la region visible y permita que la mayor parte de la luz visible alcance la capa absorbente [10].
Algunos ejemplos de materiales de 6xido conductor transparente son el ITO (In;03: Sn), FTO
(Sn02:F) y el ZnO: In [1].

e (Capa buffer

La capa buffer es un semiconductor tipo n y su principal funcién en una heterounién es crear
el campo eléctrico por medio de la unién con la capa absorbente y ser el encargado de separar
los pares electron - hueco [9]. Por otro lado, debe ser capaz de transportar los portadores de
carga fotogenerados con pérdidas minimas por recombinacién y minima resistencia eléctrica.

Las caracteristicas necesarias que debe reunir la capa buffer son: Una alta transparencia para
permitir la maxima transmision de luz incidente, baja resistividad eléctrica y una morfologia
uniforme para evitar el corto circuito. El coeficiente de absorcion éptica debe ser menor que la
capa absorbente. El espesor de la capa buffer debe ser lo mas delgado posible para evitar las
pérdidas por absorcién y mantener baja la resistencia en serie. La brecha de banda prohibida
debe ser mayor que la capa absorbente con un minimo de desajuste en la red [11].

El material capa buffer mas utilizado en celdas solares de pelicula delgada es el CdS (para
CdTe y CIGS), tiene una brecha de energia de transicién directa entre 2.26 y 2.5 eV [12], por lo
que lo convierte en un material adecuado para ser utilizado en aplicaciones fotovoltaicas. Otro
material que recientemente ha sido investigado como capa buffer es el In,S; que presenta una
estructura cristalina cubica o tetragonal dependiendo de la relacién In/S. El material posee
una brecha de energia asociada a transicion directa aproximadamente 2.2 eV, conductividad
eléctrica tipo n y resistividad 102-104 Q) - cm.

e (apa absorbente

La capa absorbente es la parte mas importante de una celda fotovoltaica, ya que debe ser
capaz de absorber la mayor cantidad de luz visible del espectro solar y convertir la energia
electromagnética en pares electréon - hueco, por lo que se dice que es la responsable de la
fotogeneracion de portadores.

Las propiedades opticas y eléctricas son de suma importancia para considerarse como
material absorbente en celdas solares de pelicula delgada.

- Debe tener un alto coeficiente de absorcion.

- Semiconductor de transicion directa.

- La brecha de banda prohibida debe encontrarse en el rango de 1.1 a 1.5 eV para
absorber una mayor cantidad de radiacién solar en el visible [3].

12
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- La conductividad debe oscilar en el rango de 10-3a 102 (2 - cm)-1 [9].

Ademas, el espesor de la capa absorbente debe ser mas grande que el inverso del coeficiente
de absorcién para las longitudes de onda mas grandes del espectro, de modo que la mayor
parte de la luz pueda ser absorbida y que la longitud de difusién sea mas grande que el
espesor de la pelicula de modo que la mayoria de los portadores generados por la luz puedan
ser recolectados antes de recombinarse [13].

Generalmente los semiconductores utilizados para capa absorbente tienen un alto coeficiente
de absorcion para que la mayor parte de la luz pueda ser absorbida en un espesor cerca de 1
um, sin embargo, en la practica el CIGS tiene un espesor de ~2um [14] y el CdTe de 4 - 10 pm
[15].

e (Contacto metalico

El contacto metalico al igual que el 6xido conductor transparente, se encarga de conducir los
portadores de carga hacia el circuito externo. Para eso se necesita que la unién de la capa
absorbente con el metal genere la formacién de un contacto éhmico para que exista
conduccion de corriente del semiconductor hacia el metal y viceversa.

Para formar un buen contacto 6hmico entre el semiconductor tipo p y metal, se requiere que
la funcidn trabajo del metal (¢pwm) sea mayor o igual que la funcién trabajo del semiconductor
tipo p (¢s) [8]. También es posible generar un contacto 6hmico entre un semiconductor tipo n
y un metal, entonces ¢s> dwum [9].

2.5 Teécnicas de deposito de pelicula delgada

Una pelicula delgada esti formada por un material creado mediante procesos de nucleacién
y/o crecimiento aleatorio a partir de compuestos (en forma atémica, iénica o molecular) que
condensan o reaccionan sobre un sustrato [3]. Las propiedades estructurales, quimicas,
metaldrgicas y fisicas de las peliculas dependen de diversos pardmetros de depositos y
también de su espesor. De hecho, el espesor de las peliculas delgadas pueden abarcar desde
unos pocos nandmetros hasta decenas de micrometros [5].

De manera general, el proceso de formacién de peliculas delgadas se puede resumir en 5
pasos [16].
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1) Llegaday acomodacién de 4tomos sobre la superficie.

2) Adsorcion / desorcion de los atomos sobre la superficie.

3) Difusidn superficial de los atomos adsorbidos sobre la superficie.
4) Nucleacién, con formacién de agregados atémicos.

5) Crecimiento de la pelicula continda.

En cuanto a la etapa de crecimiento se refiere, existen tres modelos basicos: El modelo de
Volmer - Weber, el modelo de Frank van der Merwe y el modelo de Stranski - Krastanov [16].

En el modelo de Volmer - Weber (figura 2.5a), los atomos al difundirse sobre la superficie
tienden a unirse debido a que la atraccién entre los atomos es mayor entre ellas que hacia el
sustrato, entonces el crecimiento se inicia a partir de éstos nicleos en forma de aglomerados o
islas que coalescen para acabar formando una capa continua.

En el modelo de Frank van der Merwe (figura 2.5b), los &tomos quedan adsorbidos en las
posiciones de llegada, debido a que la energia de adsorcién es mayor que la energia de enlace
entre ellas; por lo tanto, los nudcleos se extienden sobre toda la superficie en forma
homogénea, dando lugar a la formacién de una monocapa. El crecimiento continta después de
monocapa en monocapa.

Finalmente, el modelo de Stranski - Krastanov (un caso intermedio, figura 2.5 c), este
comienza con la formacidn de una o varias monocapas y después se contintia con la formacién
de islas encima de las monocapas.

De los tres modelos que se describen, el crecimiento y la formaciéon de materiales en pelicula
delgada depositados por métodos quimicos, usualmente proceden de acuerdo al modelo de
Volmer - Weber.

D Pptie e hoke s Do
b}r"—-n—.l"'"‘ﬂﬂ.lm

c) e M,Mﬁ_l

Figura 2.5. a) Modelo de nucleacién de Volmer-Weber, b) modelo de Frank- van der Merwe y c) modelo mixto de
Stranski - Krastanov [16].
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Dependiendo de cémo las especies atdmicas, idnicas o moleculares son creadas para
condensar o reaccionar sobre el sustrato y formar la pelicula delgada, existen técnicas de
depdsito que se clasifican de acuerdo a los métodos fisicos o quimicos involucrados, como se
muestra en la figura 2.6.

Técnicas de deposito

de peliculas delgadas

Métodos fisicos Métodos quimicos

4 ) 4 )
= Depébsito quimico de vapor ¢

= Rocio pirolitico

= Electrodepbsito ¢

= Depdsito por bafio quimico

= Evaporacion térmica 2

= Pulverizacion catodica 2
= Haces de iones P

= Epitaxia por haces moleculares P . Spin coatin
= Laser pulsado b . S(F;I _ Gele 9

- / \_ )

Intervalo tipico de espesores: 2 102 — 10! um, ® 102 - 10° um, €101 - 102 ym, 4101 — 10! um, ©10°— 10* um.

Figura 2.6. Técnicas de depdsito de peliculas delgadas[3] [16].

La gran variedad de técnicas que existen para crear el material, le confiere cierta flexibilidad a
la tecnologia de peliculas delgadas para fabricar ciertos materiales con propiedades
especificas, que dependiendo de los pardmetros empleados es posible modular las
propiedades fisicas y quimicas del material para una determinada aplicacion.

A continuacion se detallara la técnica de depdsito por bafio quimico utilizada en este proyecto
de investigacion.

2.5.1 Deposito por bafio quimico

La técnica de depdsito por bafio quimico (CBD por sus siglas en inglés) tiene la capacidad de
producir peliculas delgadas a temperaturas menores a 100°C y presién atmosférica, por lo que
no requiere de equipos sofisticados como sistemas de vacio. El proceso es simple,
reproducible a gran escala y de bajo costo.

El depésito por baflo quimico consiste en la inmersién de sustratos previamente limpios en
una solucién precursora que contiene la fuente de calcogenuro (por lo general, el azufre), el
ion metalico, algin 4cido o base (para controlar el pH), agua como solvente en mayoria de los
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casos y el agente acomplejante. Durante este proceso hay pardmetros que pueden controlarse
para asegurar la calidad y las propiedades deseadas de las peliculas, tales como [1]:

- Lanaturaleza de la sal: La fuente del ion metalico debe tener una alta solubilidad en el
agua.

- Tipo de agente acomplejante: Para asegurar la liberacion lenta del ion metalico y
eliminar precipitaciones espontaneas y controlar la velocidad de formacién del sélido.

- pH: Provoca variaciones en el depdsito.

- Temperatura: Afecta la velocidad de reaccion de la solucién y también la adhesién de
la pelicula.

- Tiempo: Relacionada con el espesor de la pelicula e incluso hay un tiempo donde se
alcanza el maximo espesor de la pelicula.

- Naturaleza del sustrato: Puede o no afectar la adhesién de la pelicula dependido de sus
caracteristicas y limpieza de la misma.

El depésito de bafio quimico para formar el calcogenuro metalico ocurre en 4 pasos [17]:

1) Debe existir un equilibrio entre el agente acomplejante y el solvente.
2) Formacién y disociacion del iénico metalico — agente acomplejante.
3) Hidrdlisis de la fuente del calcogenuro.

4) Formacion del s6lido.

El principio basico involucrado detras de la formacion de la pelicula sélida deseada es la
liberacion lenta de los iones Mn+ y Xm- en el medio acuoso. Estos iones luego se condensaran en
el sustrato colocado dentro de la solucién cuando su producto iénico IP = [Mn*][ Xm-] exceda el
producto de solubilidad Ksp de MnX,, a este mecanismo se le conoce como “ion por ion”
[18][19]. En este mecanismo, para que la nucleacion se lleve de una manera homogénea se
requiere de un alto grado de sobresaturacion del medio de reaccién. La presencia de una
superficie (el substrato o paredes de recipiente) proporciona un alto grado de heterogeneidad
y se considera como catalizador, lo cual facilita la nucleacién. Es por esto, que las reacciones
de ion por ion tienden a ocurrir generalmente en el sustrato o en otras superficies en vez de
involucrar una gran cantidad de precipitado tipicas de otros mecanismos.

La reaccion general de este mecanismo se muestra a continuacion:

M™ 4+ X™ —>  MnX, 21

Una vez que los iones Mr+ y Xm- son adsorbidos en el sustrato comienza la nucleacién y se
formaran nucleos de MnXn, los cuales creceran debido a la adsorcion de mas iones y existira la
formacion de mas ntcleos (figura 2.7). La tasa de crecimiento aumenta rapidamente hasta que
la tasa de depésito es igual a la tasa de disolucidn, es decir, IP = Ksp. En consecuencia, la
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pelicula alcanza un espesor terminal. Por otro lado, si el producto iénico no excede el Ksp, la
fase sélida no se formara.

e Mn+ Xm- [] Xm-\ - e
Xm-
v X
M \ Mm Xn MmN+ VX
Xm- ﬂ z
/ g Xm- Xm- /
M / g M+
Xm- @ Mn+ \ X
/ e RN
- N
A m
Xm-/ MmN+ X
a) b) 0) d)

Figura 2.7. Esquema del mecanismo de crecimiento ion por ion de la pelicula de MmXn: a) Difusion de los
iones Mn+ y Xm- hacia el sustrato, b) nucleacién de los iones Mn+ y Xm- facilitada por el sustrato para formar los
nucleos MmXn, ¢) crecimiento de los nicleos de MmXn por adsorcién de iones Mn+ y Xm- de la solucién y nucleacién
de nuevos cristales de MmXn y d) Crecimiento continuo de cristales de MmXn, que se adhieren entre si mediante las
fuerzas de Van der Waals [18].

Existe otro mecanismo involucrado en el depésito de peliculas delgadas que consiste en la
formacién de “hidréxidos metdlicos” también conocido como “mecanismo de agrupacién”
(figura 2.8) [18]. Si la concentracién del agente acomplejante no es lo suficientemente alta
como para evitar la formacién del hidroxido metdlico, se puede formar una cantidad de
M(OH)x. en forma de coloide mas que como un precipitado que posteriormente reaccionara
con la especie no metalica para formar el calcogenuro, como se ilustra a continuacién:

M™+ nOH ——>  M(OH), 22

M(OH), + X™  ——> MpX,+ NOH 23

Existen diferencias entre los mecanismos ion por ion y por agrupacién. En este ultimo, el
tamarfio de grano es menor y la pelicula crece muy uniforme; mientras que en el mecanismo de
ion por ion, las peliculas presentan un tamafio de grano mayor y de menor uniformidad en
cuanto a topografia [18].
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Sustrato
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Figura 2.8. Esquema del mecanismo de crecimiento por agrupacion de la pelicula de MmXn: a) Difusion de las
particulas de hidréxido hacia el sustrato, donde se adhieren y b) reaccionan con los iones Xm-. ¢) Esta reaccion da
como resultado el intercambio de hidréxido por Xm-, probablemente comenzando en la superficie del coloide y
avanzando hacia adentro. d) La reaccidon continuara (mientras continte el suministro de X™-) hasta que la mayor
parte del hidréxido sea convertido en Xm-. e) Finalmente las particulas MmXn se adhieren entre si para formar la
pelicula, las particulas no adsorbidas precipitaran en la solucién [18].

2.6 Antecedentes del material propuesto

En la siguiente seccion se describen los antecedentes de los trabajos de alta relevancia en la
obtencion de los compuestos de Bi.S; y Cu3BiS3;, ademas de, presentar una breve resefia sobre
las propiedades de dichos materiales exhibiéndose la importancia del presente proyecto de

investigacion.
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2.6.1 Peliculas delgadas de Bi.S3

El sulfuro de bismuto (Bi.S;) pertenece a la familia de calcogenuros metalicos y es un
semiconductor con gran importancia en aplicaciones termoeléctricas y fotovoltaicas. Debido a
que sus propiedades oOpticas y eléctricas son adecuadas para su incorporaciéon en peliculas
delgadas como capa fotoactiva se han empleado varias técnicas de depoésito para explorar su
comportamiento en esta aplicacidn.

En el afio de 1995, Nair et al. reportaron el depoésito quimico de Bi;S3 sobre sustratos de vidrio
pre-tratados con organosilanos con el fin de evitar el desprendimiento de la pelicula y obtener
un mayor espesor (~0.32 um). La conductividad eléctrica era de tipo n y el valor estaba en el
rango de 0.1-1000 (Q - cm)! dependiendo el espesor entre 0.15 - 0.32 pm. Esto se debe a que
en peliculas de mayor espesor los tamafios de grano aumentan y disminuye el nimero de
fronteras de grano, conduciendo a una mayor movilidad de los portadores de carga y por lo
tanto, la conductividad es mayor en comparacién con peliculas del mismo material
sintetizadas por el mismo método pero con un menor espesor [20].

En 2006 Medles et al. reportaron la preparacion de peliculas delgadas de Bi.S; por rocio
pirolitico teniendo un valor de Eg = 1.69 eV, con una concentraciéon de portadores libres de
3.51x1017 cm3 y conductividad eléctrica de 1.087 (1 - cm)-! a temperatura ambiente [21].

En el afio 2010 Ubale et al. realizaron varias pruebas para analizar el efecto del acido
etilendiaminotetraacético (EDTA) como agente acomplejante en la sintesis de peliculas
delgadas de Bi»S3; mediante la técnica de depdsito por bafio quimico, ya que para depositar la
pelicula de Bi;S3 se requiere una liberacién lenta de iones Bi3* y S2- en un medio acuoso. De
acuerdo a este reporte, sin EDTA la formacidn de pelicula del Bi.S; procede mediante el
mecanismo de cluster por clister, por lo tanto, la velocidad de disociaciéon del Bi(NO3)s es alta
y eso causa una precipitacion rapida de Bi»Sz en la soluciéon obteniendo un espesor menor
sobre el sustrato. Al agregar el EDTA la formacién procede mediante el mecanismo de ion por
ion, esto causa que la velocidad de disociacién del Bi(NO3)3 se reduzca permitiendo la mayor
adsorcion de los iones metalicos sobre la superficie del sustrato, entonces, favorece la
formacidn de nucleos y el crecimiento de la pelicula de Bi,Sz lo que da un mayor espesor de la
pelicula [22].

Ubale et al. reportaron que la resistividad de peliculas de Bi,S; se disminuy6 de 24.08 x 104 a
4.33 x 104 Q) cm y la energia de banda prohibida disminuye de 2.66 eV a 1.84 eV conforme el
grosor de la pelicula se aument6 de 45 a 201 nm [22].

En 2011 Gao et al. sintetizaron peliculas delgadas de Bi»S3 por bafio quimico utilizando citrato
de amonio como reactivo quelante y dos precursores diferentes para la obtencién de los iones
de azufre, la tioacetamida (C2HsNS;TA) y tiosulfato de sodio (Na2S;03; TS). El valor de energia
de banda prohibida fue de 1.4 eV y 1.5 eV para las peliculas de Bi,S3 preparadas por TA y las
preparadas por TS respectivamente, manteniendo fijas otras condiciones experimentales. La
resistividad eléctrica de las peliculas sin tratamiento térmico obtuvieron un valor de 7 x 103 ()
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- cm en la oscuridad, que disminuy6 alrededor de 1 x 103 £ - cm con una iluminacién halégena
de tungsteno de 100 mW/cm?2. Después del tratamiento térmico, la resistividad en oscuridad
de las peliculas Bi,S3 preparadas por TA disminuyd en cuatro 6rdenes de magnitud. Por el
contrario, la resistividad en oscuridad de las peliculas de Bi,S; preparadas por TS solo
disminuy6 ligeramente [23].

En el afio 2014 Moreno et al. prepararon peliculas delgadas de sulfuro de bismuto por
depésito de bafio quimico y dieron tratamiento térmico en atmdsfera de aire y con plasma de
argoén. El valor de energia de banda prohibida para las peliculas con tratamiento térmico en
atmoésfera de aire fue de 1.6 eV y para peliculas tratadas con plasma fue de 1.56 eV. La
conductividad eléctrica para las peliculas con tratamiento térmico fue de 2.0 x 10-3 ( - cm)-ly
para las peliculas tratadas con plasma se aumenté de un orden a 7.7 x 10-2 (Q - cm)-1 [24].

2.6.2 Peliculas delgadas de CuzBiS3

Considerando la abundancia de los elementos Cu, Bi y S, el material ternario wittichenita
Cu3BiS; (CBS) es un material fotovoltaico muy prometedor que tiene un coeficiente de
absorciéon muy alto de ~ 105 cm 'y un valor de E; que oscila entre 1.4 y 1.7 eV. Sin embargo, a
pesar de tener un alto potencial para ser utilizado como capa absorbente ain no hay
suficientes trabajos sobre el desarrollo de este material en dispositivos fotovoltaicos.

El primer reporte que se obtuvo de pelicula delgada de CuzBiS3 por bafio quimico fue en 1997
por Nair et al. donde formaron el material ternario depositando CuS (variando el espesor de
0.3 - 0.6 um) sobre Bi»S; (~0.1 um de espesor sobre sustrato de vidrio) y a través de
tratamiento térmico favorecieron la difusion interfacial de los iones entre capas de Bi,Sz y CuS
para obtener el material CusBiSs. Las peliculas presentaron un coeficiente de absorcién de 104
cml, brecha de energia de 2.48 eV, presentaron una conductividad eléctrica tipo p de 102 -103
(2 - cm)t [25].

En 2003 Estrella et al. prepararon peliculas delgadas de Cu3BiS; depositando pelicula delgada
del metal bismuto por evaporacidn térmica sobre una pelicula delgada de CuS depositada por
bafio quimico y posteriormente dieron tratamiento térmico a 300°C en una atmosfera de
nitrégeno por una hora. Donde el coeficiente de absorcion es de ~105 cm-1, la absorcidn éptica
es clasificada como transiciones directas prohibidas con un E; de 1.2 + 0.1 eV y absorcién
Optica débil relacionada a transiciones prohibidas indirectas con un E; de 0.65 eV. Las
peliculas Cu3BiSz mostraron una conductividad tipo p de 0.03 (Q - cm)1 [26].

En el afio 2015 Liu et al. depositaron peliculas delgadas de CusBiS; por el método de spray
pirolisis variando la temperatura del sustrato de 250 a 400°C, con un tamafio de cristalito de
25.6 a 58.4 nm conforme aumentaba la temperatura y un E; directo de 1.65 - 1.72 eV [27].

En 2017 Deshmukh et al. emplearon el método de bafio quimico para obtener peliculas
delgadas de CusBiS3 utilizando cloruro de cobre dihidratado (CuCl;-2H;0), nitrato de bismuto
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pentahidratado (Bi(NO3)3-5H20) y tiourea (CH4N:S); como fuente de iones Cu2+, Bi3* y SZ;
previamente los sustratos de vidrio fueron limpiados utilizando 4cido crémico para asegurar
la adherencia de la pelicula. Realizaron pruebas variando las concentraciones de los
precursores y sometieron las peliculas a tratamiento térmico a 300 y 400°C obteniendo
espesores de 550, 316, 350 and 317 nm. Los espectros DRX y Raman indicaron la formacién
de la fase wittichenita pura con un E; directo de 1.56 a 1.42 eV y un coeficiente de absorcién
de 105 cm-1[28].

En el afilo 2018 Herndndez et al. desarrollaron y caracterizaron por completo el primer
dispositivo fotovoltaico de segunda generacién con el material Cu3zBiS3 (vidrio/ Mo/ CuzBiSz/
CdS/ i-Zn0O/ ITO). La capa absorbente se sintetiz6 mediante evaporacion secuencial de los
metales, seguido de una reacciéon que se llevoé a cabo dando tratamiento térmico bajo una
atmésfera de azufre. Realizaron pruebas de optimizacién variando la composiciéon de Cu en Bi,
cambiando el orden de las capas metdlicas y dopando con Na, lograron una eficiencia de
conversion record del 0.11% [29].

Recientemente, se ha reportado que las peliculas delgadas de Cu3BiS; preparadas mediante la
sulfurizaciéon de las capas precursoras de metales de Bi-Cu pueden alcanzar una eficiencia
cuantica externa maxima del 10% [30]. En estudios mencionados anteriormente, las peliculas
delgadas de CuszBiSz preparadas por diferentes técnicas también han mostrado propiedades
estructurales y Opticas prometedoras como materiales absorbentes. Se ha informado que
Cu3BiS; tiene un intervalo de banda prohibida directa en el rango de 1.1 a 1.7 eV, coeficiente
de absorcién en el rango de 105 cm! y una conductividad tipo p con una concentracién de
portadores de ~ 2x1016 cm3; estas son propiedades adecuadas para un material absorbente
en dispositivos fotovoltaicos. El alto coeficiente de absorcién permite realizar capas
absorbentes muy delgadas, incluso con espesores de unos cientos de nandémetros
probablemente pueda ser suficiente para absorber la luz incidente maxima, lo que lleva a una
eficiente foto-generacion de portadores [31]. A pesar de exhibir estas prometedoras
caracteristicas, las celdas solares de pelicula delgada basadas en Cu3BiS3 atin no han alcanzado
eficiencias competitivas a nivel de dispositivo. Esto se debe principalmente a que las
propiedades fisicas fundamentales del Cu3BiS3 alin no estan bien entendidas y desarrolladas,
ademas, de que aun falta mucho por trabajar en la optimizacién para asegurar la calidad de las
peliculas.

Es por ello, que la meta planteada en este proyecto de tesis es obtener peliculas delgadas de
Bi,S3 y su incorporacién en el material ternario CuzBiSz para su uso en el disefio de celdas
solares.
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2.7 Técnicas de caracterizacion de peliculas delgadas

Para determinar las propiedades estructurales, morfoldgicas, de composicién quimica, éptica
y eléctrica de una pelicula delgada, se requieren diversas técnicas que nos permitan
caracterizar el material e ir perfeccionandolo para una aplicacién especifica.

A continuacién se presentan los fundamentos teéricos de cada técnica empleada en la
caracterizacion de las peliculas de Bi,S3 y CuzBiSs.

2.7.1 Perfilometria

Esta técnica permite medir el espesor de peliculas delgadas por diferencia de alturas y las
rugosidades del material. El equipo utiliza una punta mévil que se pone en contacto con la
muestra y la punta recorre la superficie de la muestra aplicando sobre ella una fuerza
constante (la longitud de barrido como la fuerza movil se modifican en funcién de las
caracteristicas de las muestras). Las variaciones de altura durante los desplazamientos
verticales de la punta son registradas y el conjunto de datos da lugar a un perfil lineal. De esta
forma se determina el espesor de la pelicula.

2.7.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Los rayos-X fueron descubiertos en 1895 por el fisico Aleman Roentgen debido a su
naturaleza desconocida aquel tiempo. Hoy en dia, se sabe que los rayos X son una radiaciéon
electromagnética de la misma naturaleza que la luz visible pero de una longitud de onda
mucho mas corta, los rayos X utilizados para difraccion tiene longitudes de onda en el rango
de0.5a25A.

Mediante esta técnica se puede obtener informacion sobre la estructura del cristal, ya que el
arreglo periodico de los &tomos en las estructuras cristalinas puede funcionar como una rejilla
de difraccién para ondas con longitudes de onda del orden de la separacién de los atomos (A).

Cuando un haz de rayos X monocromatico con determinada longitud de onda golpea un
material cristalino, éste refleja especularmente las ondas incidentes debido a la interaccion
con los planos paralelos sucesivos de los atomos del cristal, donde cada plano refleja una
pequefia fraccién de la radiacién incidente. Los haces difractados podran verse solo cuando
las reflexiones en planos paralelos interfieran constructivamente. El esquema de éste modelo
se presenta en la figura 2.9.
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De acuerdo a la ley de Bragg, los rayos dispersados estaran en fase si esa diferencia de fase es

igual a un numero entero de n longitudes de onda:

nAd = 2dsenf 2.4

Donde d es la distancia interplanar y 6 es el dngulo formado entre el rayo incidente y la
muestra, ver figura 2.9

1 X plane normal ¥ ia’, 20

Figura 2.9. Difraccién de rayos X por un cristal [32].

Mediante esta técnica es posible determinar el tamafio de cristal (D) mediante la férmula de
Scherrer:

_ 0924
o L cosB

2.5

Donde A es la longitud de onda de la fuente de radiacion, 3 es la anchura a la altura media del
pico maés intenso en radianes, 6 es el dangulo de Bragg. Si # aumenta, el tamafio del cristalito
disminuye.

Por otro lado, la anchura de los picos esta relacionada con la distorsion de la estructura
cristalina como la microtension (€) y la densidad de dislocacion (6) [33].

23



Capitulo 2 Fundamentos tedricos

La forma de calcular la microtension y la densidad de dislocaciéon se muestra en la ecuacion
2.6y2.7:

B
€ = 2.6
tan@
1
5 == ; 2.7

2.7.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica vibracional que proporciona Informacion estructural
Unica a escala atdmica en compuestos inorganicos y organicos. Sus principales ventajas de
ésta técnica es que la muestra no requiere de alguna preparacion para ser analizada y ademas,
es una técnica no destructiva.

El principio fisico esta basado en el efecto Raman que fue descubierto por el cientifico Indu, el
Dr. Chandrasekhra Venkata Raman en 1928 y consiste en la dispersion inelastica de una
fraccion de la luz incidente sobre la muestra (aproximadamente 1 de 107 fotones), la cual al
interaccionar con ella presenta un cambio en su frecuencia debido al intercambio de energia
con la materia [34][35]. Cuando un fot6n de luz Interactiia con una molécula, el fotén puede
ser absorbido o dispersado. Los fotones que no son absorbidos seran dispersados y los
fotones incidentes no necesariamente estaran en resonancia con los dos estados de la
molécula para que se produzca la dispersion. En mecanica cuantica, esta interaccion se
describe como una excitaciéon a un estado virtual mas bajo en energia, que una transicién
electrénica real, como se muestra en el diagrama de nivel de energia de la figura 2.10.

Mid IR Stokes Raman Rayleigh Anti-Stokes Raman Fluorescence

Electronic
States

Virtual i . 1‘- i e .
States = ===c====- Yo s wfemememe-- o St

Vibrational { 3
States
Ground State

Figura 2.10. Diagrama de nivel de energia para los diferentes procesos [34].
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En un espectrémetro Raman la muestra es irradiada por un haz de laser usualmente en la
region visible (v,). El resultado de la interaccion del laser con la muestra provoca la dispersién

de laluz que puede darse de dos formas (ver figura 2.11):

Dispersion Rayleigh: Cuando la dispersion del foton se produce sin ningiin cambio en las
coordenadas atomicas de la molécula, el fotén es elasticamente dispersado y tiene la misma
frecuencia que el fotén incidente.

Dispersion Raman: Un cuanto de la energia vibratoria se transfiere entre la molécula y el
foton incidente, y la energia restante se dispersa inelasticamente, es decir, el fotén dispersado
(v,) tiene una frecuencia diferente comparada con la frecuencia del foton incidente (v,).

Si v, <, significa que hay una transferencia de energia del foton incidente a la molécula. Lo

que significa que la molécula estaba en un estado basal y al interaccionar con el foton
incidente salté a un estado virtual de mayor energia que es inestable y regresa a un estado
mayor al que tenia inicialmente emitiendo un fotén con una frecuencia menor con respecto al
foton incidente. A esto se le conoce como dispersion Raman Stokes.

Cuando v > v, hay una transferencia de energia de la molécula al foton. En este caso la

molécula se encontraba en un estado excitado y al absorber la energia del fotén incidente
salta a un estado virtual inestable de mayor energia y regresa a un estado basal emitiendo un
fotén con una frecuencia mayor comparada con el fotdn incidente. Los fotones dispersados
dan origen al efecto Anti - Stokes.

Muestra ) B
v < vi Dispersion Raman Stokes

Laser incidente, v,

AN\ NN\ / AN NN v =y, Dispersion Rayleigh

VS > vi Dispersion Raman Anti - Stokes

Figura 2.11. Dispersion de la luz por la muestra.

Estos cambios de frecuencia son caracteristicos de cada material debido a las vibraciones de
la red que la estructura molecular o cristalina permiten, haciendo posible su identificacion.

Es importante mencionar, que la dispersién Raman se produce debido a una vibracién
molecular que induce un cambio en la polarizabilidad. La polarizabilidad se refiere a la
facilidad con que la nube de electrones alrededor de la molécula puede ser distorsionada. Las
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reglas de seleccién para vibraciones activas en Raman estdn vinculadas a la simetria
molecular e identifican vibraciones que cambian la polarizabilidad molecular.

En la figura 2.12 se muestra la representaciéon de un espectro Raman que contiene la sefial de
dispersion Rayleigh (la banda con mayor intensidad) y la dispersién Raman (Stokes y Anti -
Stokes). En el espectro se puede observar que las bandas Stokes son mas intensas que las
bandas Anti - Stokes y esto se debe a que la poblacién de moléculas que se encuentran en un
estado basal es mayor que la poblacién de moléculas que se encuentran en un estado excitado
a condiciones normales [36]. Por lo tanto, la sefial que es utilizada para los anadlisis
corresponde a las bandas Stokes.

En general, en un espectro Raman vamos a encontrar la representacion de la intensidad de
radiacién dispersada en funciéon de su diferencia de frecuencia de la radiacion incidente. Esta
diferencia se llama corrimiento Raman. Debido a que es un valor diferencial, el corrimiento
Raman es independiente de la frecuencia de la radiacion incidente.

Rayleigh

—459

Stokes anti-Stokes

Intensity

+218
+314
+459

0

Raman shift (cm™)

Figura 2.12. Espectro Raman del CCls que muestra la dispersién Rayleigh en el centro y a los lados la dispersién
Raman Stokes y Anti - Stokes [35].

Mediante el acoplamiento de un microscopio dptico a un espectrémetro Raman convencional,
la técnica se convierte en una micro espectrémetro con resolucion espacial de menos de 1 pum,
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determinada por la longitud de onda de la radiacién y la apertura numérica del microscopio
objetivo.

2.7.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Es una técnica que nos proporciona informaciéon morfoldgica de la muestra y que utiliza un
haz de electrones en vez de luz para producir imagenes de alta resolucion de la superficie de
la muestra.

El haz de electrones se genera mediante un proceso termoidnico el cual consiste en dar
energia mediante calor haciendo pasar corriente al conductor (catodo) para que los
electrones venzan el enlace con el nicleo y la funcién trabajo [37]. Para que los electrones
puedan interactuar con la muestra se necesitan que adquieran energia y para eso se cuenta
con una contra parte que es el anodo. Entre el catodo y el &nodo se aplica una diferencia de
potencial y como la distancia de separacién entre los dos es fija entonces se produce el campo
eléctrico quien es el responsable de acelerar las particulas. Posteriormente, el haz de
electrones se concentra para que pueda incidir en la regién de interés de la muestra y para
concentrarlos se usa una lente condensadora que no es mas que una bobina electromagnética.
En la figura 2.13 muestra un esquema de las partes principales que conforman un microscopio
electrénico de barrido.

Emisor de e- Columna
filamento de vacio

Anodo
Lontes
Condensadoras
electroimanes

Haz
Lontos . N clectrénico
Condensadoras
electroimanes

Lontos
Objetivo
electroiman

Camara do :
la muestra F Detoctor
8 do BSE

Detector de
Rayos X

it § Detoctor
Muestra / N do SE

Figura 2.13. Esquema de un microscopio electrénico de barrido [38].
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Cuando el haz de electrones primario interacciona con la muestra se generan diferentes
senales (ver figura 2.14) que captadas por un detector adecuado nos proporcionan
informacién acerca de la naturaleza de la muestra.

La sefial mas utilizada para obtener imagenes de la muestra es la sefial de electrones
secundarios y es el resultado de una interaccién del tipo inelastico. Esta sefial se produce
cuando el haz de electrones primarios al interaccionar con la muestra produce la emision de
electrones de valencia de los a&tomos de la muestra. Debido a que los electrones secundarios
tienen poca energia (< 50 eV) [37] solo logran salir los mas superficiales y nos proporcionan
informacién acerca de la topografia de la muestra con buena resolucion.

e- Auger

R X caracteristicos

Figura 2.14. Sefales que se originan como resultado de la interaccién del haz de electrones primario con la
muestra [39] .

2.7.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva de rayos X (EDS)

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X es una técnica analitica ampliamente
utilizada en el SEM. Proporciona informacién quimica acerca de los elementos que conforman
la muestra y sus proporciones relativas, por ejemplo el porcentaje atémico.

La sefial empleada en esta técnica como efecto de la interaccion del haz de electrones
primarios con la muestra son los rayos X caracteristicos, ésta sefial es el resultado de una
colisién inelastica. Si el electrén primario lleva suficiente energia, lograra arrancar un electréon
de la capa interna (K) del atomo dejandolo en un estado ionizado inestable, por lo que un
electron de la capa externa (L) adyacente cubrird la vacancia de la capa interna para
restablecer el equilibrio mediante la emisiéon de un fotén de rayos X, ver figura 2.15 a. La
energia de rayos X es caracteristica del nimero atémico de la muestra del que se deriva.
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Dependiendo de donde surja la transicion se asignan letras griegas (o, 3, y, etc.) para nombrar
a las lineas de rayos X caracteristicas, es decir; si la vacancia se da en la capa K y el electrén
que cubre la vacancia procede de la capa L, entonces el rayo K« es emitido. Por otro lado, si el
electron que sale expulsado proviene de la capa L y un electréon de la capa M cubre la vacancia,
una radiacién La serd emitida [37], ver figura 2.15 b.

Electrén primario
@ dispersado

Rayo X
emitido

O Orbital del electrén
expulsado
a) ®

L

Electrén primario @
incidente

Ma

b)

A Lz

Figura 2.15. a) Representacion de los pasos para obtener los rayos X caracteristicos y b) emisién de rayos X
caracteristicos dependiendo del origen de la transicién.

La energia que se necesita para que el haz de electrones primario logre la emisiéon de un fotén
de rayos X caracteristicos debe ser mayor a 1.5 veces la energia critica de los elementos para
ser examinados.

2.7.6 Espectroscopia UV - Vis

Para determinar las propiedades 6pticas de las peliculas delgadas y ver su posible aplicacién
como capa absorbente, se utiliza la técnica de espectroscopia UV- visible para poder medir la
transmitancia de la pelicula y a partir de los datos obtenidos calcular el coeficiente de
absorcion (o) y la brecha de banda prohibida (Eg).
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La transmitancia 6ptica (T) se define como la cantidad de luz que logra atravesar la muestra
en una determinada longitud de onda y se puede determinar de la siguiente relacidn:

T =L x100 28
Io

Donde I es la intensidad de luz que logré atravesar la muestra e Io es la intensidad de la luz
incidente. La dependencia de T con respecto a la longitud de onda se le conoce como espectro
de transmisién.

La cantidad de luz que no fue transmitida fue absorbida por la muestra y la ley de Lambert
Beer relaciona estas variables mediante la siguiente ecuacion:

[ = [,e™>P 2.9

Donde « es el coeficiente de absorcién que se relaciona con la energia absorbida por unidad
de longitud y b el espesor.

Ahora bien, cuando se hace incidir una luz con longitudes de onda en el rango UV-Vis sobre un
material semiconductor, pueden ocurrir ciertas transiciones electronicas; esas transiciones de
electrones van desde la banda de valencia de maxima energia hacia la banda de conduccién de
menor energia.

Usando el coeficiente de absorcion 6ptico se puede calcular el E;mediante el método de Tauc:
— n
ahv = A(hv — Eg) 2.10

Donde A es una constante, hv es la energia del fotén y n indica el tipo de transicion ( n = %4, 2,
3/2 y 3 para transicién directa permitida, transicion indirecta permitida, transicion directa
prohibida y transicién indirecta prohibida, respectivamente) [40].
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2.7.7 Efecto Hall

El efecto Hall determina el tipo de portadores de carga (n o p), su concentracién y la movilidad
en un material semiconductor. El efecto Hall fue descubierto por Edwin Herbert Hall en 1879
y el fundamento fisico de ésta técnica consiste en hacer fluir corriente (I) en el material y
someterlo a un campo magnético (B) perpendicular a la corriente [41]. Los portadores de
carga en movimiento dentro de un campo magnético experimentaran una fuerza magnética la
cual es proporcional al valor de la carga (q) y a su velocidad (v), mediante la ecuacién de
Lorentz:

F=qv,xB, 2.11

La fuerza magnética desviara y reagrupara a los portadores de carga a un lado del material
semiconductor apareciendo asi un campo eléctrico el cual se conoce como campo Hall (Ex),
éste campo es perpendicular al campo magnético y a la corriente. El campo Hall producira una
diferencia de potencial transversal en el semiconductor, éste voltaje se llama voltaje Hall (Vx),
ver figura 2.16.

Figura 2.16. a) Esquema del efecto Hall y comportamiento del campo eléctrico en funcién de la carga de los
portadores: b) portadores positivos y c) portadores negativos.

31



Capitulo 2 Fundamentos tedricos

El voltaje Hall se utiliza para determinar el tipo de portadores de carga mayoritarios
presentes en el material semiconductor. Si Vy es positivo indica que el semiconductor es tipo
p y si Vu es negativo el semiconductor es tipo n.

2.7.8 Foto respuesta

Esta técnica nos permite determinar la conductividad de un material semiconductor cuando
éste es expuesto a una radiacién luminosa como lo es la luz visible. Cuando el material
semiconductor absorbe la radiacién se generan pares electrén - hueco aumentando de ésta
manera la conductividad eléctrica del semiconductor. Para que eso suceda los fotones
incidentes deben tener una energia igual o mayor a la banda prohibida del semiconductor [3].

Una forma de determinar la conductividad del material es colocando dos contactos eléctricos
sobre la pelicula delgada, seleccionando un voltaje fijo y se mide la intensidad de la corriente
en condiciones de oscuridad - iluminacion - oscuridad en funcién del tiempo. De ésta manera
se puede calcular la conductividad del material en condiciones de oscuridad e iluminacion.

La conductividad (o) es la capacidad de un material de permitir el flujo de la corriente
eléctrica y se calcula de la siguiente manera:

o= — 2.12
p

Donde p es la resistividad del material y significa el grado de dificultad que encuentran los
electrones en su paso, la expresion 2.13 define la resistividad de la siguiente manera:

__Vbh 513
p= Ix '

Donde V es el voltaje aplicado, b es la longitud de los contactos, h el espesor de la pelicula
delgada, I es la corriente y x es la separacion de los contactos.
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Capitulo 3
Desarrollo experimental y técnicas de

caracterizacion de peliculas delgadas
de Bi.S; y Cu3BiS;3

En este capitulo se muestra el desarrollo de peliculas delgadas de Bi.S; y CuzBiS3; (mediante
multicapas Bi,S3/CuS) por el método de depdsito por bano quimico (CBD por sus siglas en
inglés) y las condiciones de tratamiento térmico para promover la cristalinidad y obtener la
fase deseada, ademas, de las condiciones empleadas en las técnicas de caracterizacion de las
peliculas.

3.1 Limpieza de sustratos

La limpieza del sustrato es esencial para asegurar el depdsito de materiales, ya que ayuda en
gran medida a la adhesién adecuada del material y al depésito homogéneo del mismo sobre la
superficie del sustrato [1].

Los sustratos que se utilizaron en la sintesis del material Bi,Ss y para el material ternario son
sustratos de vidrio (soda lime glass), de dimensiones 25 mm x 75 mm x 1mm de la marca
Corning y el procedimiento de limpieza de los sustratos se llevé a cabo de la siguiente manera:

1. Los sustratos se lavaron con jabdn liquido (alconox, pH neutro).

2. Se enjuagaron los sustratos con corriente de agua e inmediatamente con agua
desionizada.

3. Se limpiaron los sustratos en ultrasonido con acetona y etanol por 10 minutos cada
uno.

4. Finalmente los sustratos fueron secados bajo flujo de gas No.
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Figura 3.1. Sustratos de vidrio.

3.2 Peliculas delgadas de Bi2S3

Para la sintesis de este compuesto existen antecedentes sobre el proceso de fabricacién de
peliculas delgadas por el método de depdsito por bafio quimico. Tomando como referencia las
condiciones experimentales reportadas en la literatura [2] se realizaron modificaciones
variando el tiempo en cada etapa de depdsito y el nimero de bafios con la finalidad de
incrementar el espesor de la pelicula (obtener un espesor de al menos 500 nm comparado con
el espesor reportado en esa referencia que es de ~150 nm).

3.2.1 Sintesis de peliculas delgadas de Bi.S3 por bafio quimico

Los reactivos utilizados para la sintesis de este material se muestran a continuacién:

= Nitrato de bismuto (III) pentahidratado (Bi(NO3)3::5H20) = 98%, marca Sigma -
Aldrich; como fuente de iones de Bi3+.

= Tioacetamida (C2HsNS; TA) al 99%, marca Sigma - Aldrich; como fuente de iones de S

= Trietanolamina (C¢Hi5NOs; TEA) al 99.88%, marca ].T. Baker; como agente
quelante/acomplejante.

=  Agua desionizada (H20), como solvente.
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La solucién de reaccién consistié en disolver en un vaso de precipitado 0.5 M (0.4948 g) de
Bi(NO3)3 en 2 mL de TEA. Por separado, se preparé 1 M (0.3034 g) de TA en 4 mL de agua
desionizada en un vial. En ambos casos se mantuvo en agitaciéon la solucién de 15 a 20
minutos. En seguida se agregd la solucién de TA a la solucion de Bi(NO3); manteniendo la
agitacion constante y finalmente se adicion6 44 mL de agua desionizada para aforar a 50 mL
de volumen. Se retiré el agitador magnético y la solucion resultante se coloco en un bafio de
aceite con una temperatura prestablecida de 45°C. Los sustratos de vidrio prelavados se
colocaron de forma vertical dentro de la solucidn soportados por un anillo de teflon, ver figura
3.2a.

Después de transcurrir cierto tiempo de depdsito (20, 30, 40, 50 y 60 minutos) a 45°C
(primera etapa de depdsito), se retir6 el vaso junto con los sustratos y se dejo continuar con el
deposito a temperatura ambiente por un determinado tiempo (0.5, 1, 2, 3, 4 y 5 horas
(segunda etapa de dep6sito), ver figura 3.2b.

Una vez terminado el dep6sito, los sustratos fueron retirados de la solucién y se enjuagaron
con agua desionizada para remover el exceso de particulas que no fueron adheridas en el
sustrato y secados bajo flujo de No.

La pelicula formada sobre el sustrato de vidrio que se situaba hacia la pared del vaso de
precipitado se conservd para las caracterizaciones y se removio la capa del otro lado con HCl
diluido al 10% como se observa en la figura 3.2c.

c)

Figura 3.2. a) Sustratos dentro de la solucién en la primera etapa de depésito, b) sustratos en la solucién en la
segunda etapa de depésito y c) pelicula de Bi2Ss en una cara del sustrato.

38



Capitulo 3 Desarrollo experimental y técnicas de caracterizacion
de peliculas delgadas de Bi;S3y Cu3BiS3

e Mecanismo de reaccién

Para depositar la pelicula delgada de sulfuro de Bi,S3 se requiere una liberacion lenta de los
iones Bi3* y S2- en un medio acuoso, los cudles luego condensaran sobre la superficie del
sustrato. El depésito de pelicula delgada de Bi,S3 ocurre cuando el producto iénico de Bi3+y S2-
excede el producto de solubilidad de Bi.S3 [2].

Las reacciones quimicas involucradas en la liberacién de iones de Bi3* y S2- para la formacion
de Bi;S3 se muestran a continuacion:

Bi(NO,), - 5H,0 + TEA ——> [Bi(TEA)]*" + 5H,0 + 3(NO,) 3.1
CH,CSNH,+OH  ——> CH,CONH,+ HS- 3.2
- - 2-
3.3
HS + OH — S HO+sS
[B(TEA] + S© —>  BiS, + TEA 3.4

El Bi(NO,),-5H,0 produce iones de Bi3* a través de una reaccion de disociacion, sin embargo,

en presencia de TEA los iones de Bi*3 forman un complejo y se controla la liberacion lenta de
los iones Bi3* en la solucion. Los iones OH- que participan en la reaccién con la tioacetamida
provienen de la reaccion del TEA con el agua, de tal forma que la tioacetamida al reaccionar
con los iones OH- libera los iones de S?- a través de una reacciéon de hidrélisis y finalmente los
iones Bi3* reaccionan con los iones S2- para formar particulas de Bi,Ss.

3.2.2 Optimizaciéon de espesor

e Variacion del tiempo en la primera etapa de depdsito a 45°C

Con el fin de obtener mayor espesor, se realizaron pruebas variando el tiempo de depésito a
20, 30, 40, 50 y 60 minutos. Posteriormente las peliculas fueron tratadas térmicamente para
la medicién de espesor.

Una vez identificado el maximo espesor alcanzado, se estableci6 el tiempo de depdsito para la
primera etapa.
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e Variacion del tiempo en la segunda etapa de deposito a temperatura ambiente

Transcurrida la primera etapa de depdsito de acuerdo a los parametros establecidos en
funcién del maximo espesor encontrado, se continud la optimizacién del tiempo de deposito
para la segunda etapa a temperatura ambiente variando el tiempo a 0.5, 1, 2, 3, 4 y 5 horas.
Las peliculas se sometieron a tratamiento térmico para su posterior evaluacion de espesor.

e Variacion del nimero de bafos quimicos

Partiendo de los experimentos anteriormente mencionados, donde se encontr6 que el maximo
espesor alcanzado fue de ~320 nm (el cudl es menor que la meta propuesta), se decidid
incrementar el espesor de la pelicula delgada de Bi.S;, empleando un segundo bafio
secuencial.

Para eso, se fabricaron nuevamente peliculas de Bi;S3 con un bafio quimico (BS1) utilizando
los parametros optimizados en la primera y segunda etapa de deposito, y se colocaron de
nuevo dentro de una solucién precursora recién preparada.

Las peliculas obtenidas del segundo bafio secuencial (BS2) fueron comparadas con las
peliculas BS1 en el capitulo 4.
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3.3 Pelicula delgada de Cu3BiS3

Para la sintesis del material ternario por multicapas vidrio/Bi;S3/Cus§, se proponen dos rutas
de sintesis para el depo6sito de CuS por bafio quimico. En la figura 3.3 se muestra el diagrama
que resume los experimentos que conforman la presente seccion.

Sintesis Cu3BiS;
(a partir de multicapas vidrio/Bi,S; / CuS)

Peliculas delgadas de Bi,S;
(Sin tratamiento térmico)

[ BS1 ( bafio sencillo) ]

[ BS2 ( bafio doble) ]

—  Depdsito de CusS sobre peliculas de Bi,S;

Sintesis sin amoniaco
65°C por 5 horas

Sintesis con amoniaco
Temperatura ambiente por 8 horas

)

—> Multicapas obtenidas

BS2 /1 capa de CuS

BS1 /1 capa de CuS }6

BS1/ 1 capade CuS |
BS2/ 2 capas de CuS |

> Tratamiento térmico

250 y 300°C por 30 minutos cada uno }é

‘ 300, 325y 350°C por 30 minutos cada uno |

—> Peliculas delgadas de material ternario

[ BS1/CuSyBS2/CuS ]é

[ CBS1y CBS2: ]%

Figura 3.3. Esquema que muestra la secuencia de los experimentos realizados para obtener el material Cu3BiSs.
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Para obtener el material ternario CusBiSs, se trabajé mediante la elaboraciéon de multicapas
Bi,S3/CuS y se analizé cuidadosamente la reacciéon quimica involucrada entre Bi,S; y CuS
como se observa en la ecuacion 3.5.

BiS +6CUS —> 2Cu3BiSS+38/I\ 35

Basandose en la reacciéon quimica en funcién de sus concentraciones molares se calculé el
espesor requerido de cada multicapa partiendo de la expresién de la densidad (p):

_ n xXPM

= 3.6
A Xh

Donde n es el nimero de moles, PM es el peso molecular, Ay h es el drea y el espesor de la
pelicula depositada respectivamente.

Utilizando las densidades de masa (Bi:S3, 6.7 g/cm3; CuS, 4.76 g/cm3), el peso molecular
(Bi2S3, 514.15 g/mol; CuS, 95.60 g/mol) y el area de depdsito de 2.5 cm x 3 cm en el caso de
nuestro arreglo experimental, se estimd que la relacién de espesores para tener una reacciéon
completa segun la estequiometria es Bi,S3: CuS; 1:1.5.

Una vez conociendo las relaciones de espesores se procedio a la elaboracién de multicapas. Es
importante mencionar que las condiciones experimentales del CBD para depositar pelicula
delgada de CuS no fueron optimizadas ni tampoco fueron caracterizadas tal como se hizo con
las peliculas de Bi2S3, ya que éstas peliculas se fabricaron por CBD siguiendo las condiciones
de sintesis que fueron desarrolladas y caracterizadas previamente por el grupo de trabajo de
la Dra. Pal y se encuentran ya publicados [3][4].

Se depositaron las peliculas de CuS por la técnica de CBD utilizando dos diferentes soluciones
precursoras, la mayor diferencia entre ambas es el pH. Una sin amoniaco (pH neutro) y otra
con amoniaco y NaOH (pH altamente alcalino). Cabe mencionar, que en el grupo de trabajo ya
se tenian los resultados de la variacion de espesor contra tiempo de deposito utilizando las
dos diferentes soluciones.
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3.3.1 Sintesis de multicapa Bi;S3/CuS empleando el bafio de CuS sin
amoniaco y pH neutro

Para el depdsito de CuS se utilizaron los siguientes reactivos:

= Cloruro de cobre (II) dihidratado (CuCl; - 2H20) = 99%, marca Sigma - Aldrich; como
fuente de iones de Cu?+.

= Tiosulfato de Sodio (NaS203-5H,0) al 100%, marca J.T Baker; como fuente de iones de
G2-.

= Dimetiltiourea (C3HgN2S) al 99%, marca Aldrich; como fuente de iones de S2-.

= Agua desionizada (H20) como solvente.

La solucion precursora se preparé mediante la adicion secuencial de 5 mL de CuCl; 0.5 M
(0.4305 g), 9 mL de NazS;03 1 M (2.2335g), 10 mL de dimetiltiourea 0.5 M (0.5261 g) y agua
desionizada para obtener el volumen final de 100 mL (manteniendo agitaciéon constante). Se
retir6 el agitador magnético y la solucién se coloco en un bafio de aceite con una temperatura
prestablecida de 65°C e inmediatamente se colocaron las peliculas prefabricadas de BS1 y BS2
sin tratamiento térmico de forma vertical dentro de la solucién utilizando el porta sustrato de
teflon (ver figura 3.4a). Basandose en la relaciéon del espesor relativo entre Bi»S; y CuS
obtenido por la ecuaciéon 7 de la secciéon 3.3 y ademds de apoyarse en los resultados
publicados sobre la variacion del espesor contra tiempo en la referencia [3], se decidid
proceder la reaccion durante 5 h ya que a esa condicién se obtiene la pelicula de CuS con la
fase hexagonal covelita pura.

Transcurrido el tiempo de depdsito las multicapas de Bi,S3/CuS se retiraron del bafio, se
enjuagaron con agua desionizada para remover el exceso de particulas no adheridas y se
utilizo flujo de N para secarlas, ver figura 3.4 b-c.

La pelicula formada sobre la pelicula de BS que se situaba hacia la pared del vaso de
precipitado se conservd para las caracterizaciones y se removié la capa del otro lado con HCI
diluido al 10%.

Las peliculas resultantes BS1/CuS y BS2/CuS se analizaron en el capitulo 4.
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Figura 3.4. a) Peliculas prefabricadas BS1 y BS2 dentro de la solucién precursora de CuS a 65°C, b) formacién de
multicapa BS1/CuS y c¢) multicapa BS2/CusS.

3.3.2 Sintesis de multicapa Bi.S3/CuS empleando el bafio de CuS con
amoniaco y pH alcalino

Los reactivos utilizados para depositar CuS se indican a continuacién:

= (Cloruro de cobre (II) dihidratado (CuCl; - 2H,0) = 99%, marca Sigma - Aldrich; como
fuente de iones de Cu?+.

= Tiourea ((NH2)2CS) al 99%, marca ].T. Baker; como fuente de iones de S2-.

= Trietanolamina (CsHisNO3 /TEA) al 99.88%, marca ].T. Baker; como agente
quelante/acomplejante.

= Hidro6xido de amonio (NH4OH) al 29%, marca J.T. Baker, para ajustar el pH.

= Hidréxido de sodio (NaOH) 298%, marca Sigma - Aldrich, para ajustar el pH.

= Agua desionizada (H20), como solvente.

Al inicio se preparan las siguientes soluciones: 15 ml de 0.5 M de CuCl;, 10 mL de 1 M de
NaOH y 15 mL de 0.5 M de (NH2)CS.

De forma secuencial y manteniendo en agitacion constante se adicioné en un vaso de
precipitado (de 100 mL de capacidad) la soluciéon de CuCl; y 5 mL de TEA y se dej6 agitar
durante 15 min para la formaciéon del complejo quelante entre Cu?* y TEA, en seguida se
agreg6 10 mL de NH4OH, la soluciéon de NaOH, la solucién de tiourea y agua desionizada para
obtener un volumen de 100 mL.
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Después de anadir todos los componentes, la solucién se mantuvo en un bafio de aceite a
temperatura ambiente y se colocaron los sustratos recubiertos con BS1 y BS2 sin tratamiento
térmico dentro de la soluciéon de forma vertical. Tomando en cuenta la relacion del espesor
entre Bi»S3/CuS y analizando los resultados obtenidos por el grupo de trabajo, se decidi6
continuar el depdsito durante 8h ya que a esa condicién se obtiene la fase covelita del CuS y
del espesor requerido. Finalizando el tiempo de depdsito, se retiraron las peliculas BS1/CuS1
y BS2/CuS1 siguiendo los pasos como se mencion6 en la seccion anterior 3.3.2.

Las peliculas BS2/CuS1 (2 bafios de Bi»Sz y 1 bafio de CuS), se les deposité un segundo bafio
de CusS siguiendo los pasos mencionados en esta seccion.

Finalmente, se obtuvieron las peliculas BS1/CuS1 y BS2/CuS2 identificadas como CBS1 y
CBS2 respectivamente, que fueron caracterizadas y analizadas en el capitulo 4.

3.4 Tratamiento térmico

Las peliculas de Bi,Sz y Bi»S3/CuS fueron sometidas a tratamiento térmico para favorecer la
cristalinidad y obtener la fase deseada. El tratamiento térmico se efectud en un horno tubular
de la marca MTI modelo OTF1200x (figura 3.5), utilizando una atmosfera inerte de gas
nitrégeno.

Figura 3.5. Horno tubular utilizado para tratamiento post-depésito.
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e Procedimiento previo antes de realizar el tratamiento térmico

Una vez que las muestras se introdujeron en la parte central del horno tubular, se sellaron
ambos extremos y se realizo el siguiente procedimiento:

1.  Se purgé la cAmara hasta alcanzar una presiéon de ~ 8.6 x 102 torr.
2. En seguida, por uno de los extremos del tubo se introdujo un flujo de N, hasta
conseguir una presidon de ~ 1.03 x 103 torr, inmediatamente se cerrd el flujo de N».
Este procedimiento se efectio tres veces con el objetivo de eliminar el aire presente en la
cadmara y la posible oxidacion de las muestras.

3.  Finalizando el purgado, se alimenté el horno nuevamente con N; hasta lograr una
presiéon cercana a la atmosférica (5.98 x 102 torr) y se llevd a cabo el tratamiento
térmico.

3.4.1 Tratamiento térmico del Bi»S3

Las peliculas de Bi,S3 se trataron térmicamente a 200°C por 30 minutos siguiendo una rampa
de calentamiento que se presenta en la figura 3.6.
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Figura 3.6. Rampa de temperatura para las peliculas de Bi2Ss.
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3.4.2 Tratamiento térmico de la multicapa de Bi»S3/CuS para obtener el
compuesto ternario de CuzBiS3

El tratamiento térmico de las multicapas de Bi,S3/CusS sintetizadas sin amoniaco y pH neutro
se sometieron a un temperatura de 250 y 300°C durante 30 minutos; mientras que las
multicapas obtenidas con amoniaco y pH alcalino recibieron distintas temperaturas de
tratamiento de 300, 325 y 350°C por 30 minutos, ver figura 3.7. La variaciéon de la
temperatura se debid a que los resultados estructurales donde se deposité CuS sin amoniaco,
sefialaron que la temperatura de 250°C no fue suficiente para la formacién del ternario, por lo
que se requirié una mayor temperatura para obtener la fase deseada.

350 400

300 - 300 °C 3507
[y 250 250 °C 300+
) 3
p < 250
5 200 g
— >
g © 200 A
2 150 - a
£
£ £ 150
L ]

100 - =

100
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Figura 3.7. Rampa de tratamiento térmico de Bi2S3/CuS sintetizadas a) sin amoniaco - pH neutro y b) con
amoniaco - pH alcalino.

Finalmente, en la figura 3.8 se presenta un esquema donde se puede visualizar las multicapas
de Bi,S3/CuS depositadas sobre el sustrato de vidrio antes y después del tratamiento térmico.
La formacion del CusBiS3 a partir de apilamiento de capas binarias del CuS y Bi»Sz se debe a la
difusidén interfacial de los iones en estado sélido [5][6].
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Sustrato de vidrio

Sustrato de vidrio

a) b)

Figura 3.8. Esquema de multicapas Bi2S3/CuS: a) Sin tratamiento térmico y b) después del tratamiento
térmico.

3.5 Equipos de caracterizacion y condiciones de medicion

A continuacién se presentan los parametros utilizados en las técnicas de caracterizacion
empleadas para analizar las propiedades fisicas de las peliculas delgadas con la finalidad de
comprobar la naturaleza del material. La obtencion de informacién consisti6 en la interacciéon
de la muestra en estudio con una sefial (radiacion electromagnética, laser y sefal eléctrica) y
el resultado debido a la perturbacion del material nos proporcioné informacion acerca de las
propiedades estructurales, morfologicas, de composiciéon quimica, 6ptica y eléctrica.

3.5.1 Perfilometria

Para determinar el espesor de las peliculas delgadas de Bi»Sz y multicapas Bi.S;/CuS,
previamente se hizo un escaldn sobre las peliculas para medir la diferencia de altura de la
capa con respecto al sustrato. Se utilizé un perfilometro marca Dektak 150 con una punta de
12.5 pm de didmetro, el recorrido fue de 2000 pum a lo largo de la superficie de la muestra y se
aplico una fuerza de 3.00 mg para la determinacién de espesor.
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3.5.2 Difracciéon de rayos X (DRX)

Los espectros de difraccién de rayos X de las peliculas delgadas de Bi»S3, se obtuvieron usando
un difractometro Rigaku D/ Max - 2000 utilizando una radiacién monocromatica de CuKa (A
= 1.5406 A) en modalidad de haz rasante § = 0.5°. La medicién se realizé en un intervalo 26 de
10a 70°.

3.5.3 Espectroscopia Raman

En este trabajo, para el analisis estructural de las peliculas delgadas se realizaron las
mediciones en un espectrometro micro Raman Horiba Jobin Yvon HR800 equipado con un
microscopio Optico Olympus BX41 y un laser He - Ne (A = 632.8 nm) como fuente de
excitacién en el rango de 90 - 1000 cm-1L.

Tanto para las peliculas delgadas de Bi,Sz y las multicapas Bi.S3/CuS se utilizé6 una lente
objetiva de 50X y filtro D1 de densidad neutral para evitar cualquier cambio estructural del
material provocado por el laser.

3.5.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Para la caracterizaciéon morfoldgica superficial de las peliculas delgadas de Bi,S3 y multicapas
Bi,S3/CuS,se utilizé un microscopio electréonico de barrido de emisién de campo (FESEM por
sus siglas en inglés) modelo HITACHI S-5500 con un voltaje de aceleraciéon de 5kV a distintas
amplificaciones de x500 a x50,000.

3.5.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva de rayos X (EDS)

El analisis de composicién quimica fue obtenido usando un detector de energia dispersiva de
rayos X acoplado con el FESEM con un voltaje de aceleracion de 20 kV.

3.5.6 Espectroscopia UV - Vis

Para las caracterizaciones oOpticas de las peliculas delgadas de Bi,Sz; y CusBiSs se utilizo el
espectro de transmitancia 6ptica obtenido mediante un espectrofotémetro UV-Vis —-NIR Cary
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5000 modelo marca Varian en el rango de longitud de onda de 350 a 1500 nm con el fin de
calcular el coeficiente de absorcion y la brecha de banda prohibida.

3.5.7 Efecto Hall

En este trabajo, las propiedades eléctricas se obtuvieron mediante el sistema de mediciones
de efecto Hall (Ecopia HMS - 5300). Antes de realizar las mediciones de efecto Hall a cada
pelicula delgada de Bi,S3;, se colocaron cuatro electrodos de Ag; como contactos con la
configuracién de van der Pauw para las mediciones eléctricas. Posteriormente, las mediciones
de efecto Hall se realizaron a temperatura ambiente, empleando un campo magnético B= 0.5T
y una corriente de saturacién adecuada para cada muestra.

3.5.8 Foto respuesta

Para las mediciones de las propiedades eléctricas, previamente se pintaron en la superficie de
la pelicula delgada BS2 dos contactos eléctricos de plata con configuracién coplanar (5 mm de
longitud y 5 mm de separacién). Se utilizé una fuente de voltaje programable Keithley 230 y
un electrometro Keithley modelo 619, se realizaron 6 ciclos de medicion (5 seg. en luz y 10
seg. en oscuridad) con intervalo de 0.5 seg. y aplicando un voltaje de 1 V bajo iluminacion de
1000 W/m2.
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Capitulo 4
Resultados y discusion

Este capitulo proporciona una discusién completa sobre los resultados obtenidos en la
caracterizacion de las propiedades estructurales, morfoldgicas, de composiciones quimicas,
opticas y eléctricas de peliculas delgadas de Bi,Sz y CuzBiSs. Las peliculas fueron sintetizadas
utilizando la técnica de depoésito por bafio quimico como se describe en el capitulo anterior.

4.1 Peliculas delgadas de Bi2S3

4.1.1 Optimizacion de espesor

e Variacion del espesor de la pelicula con el tiempo en la primera etapa de
deposito

En la figura 4.1 se puede observar la variaciéon del espesor de las peliculas de BS1 (bano
sencillo) a diferentes tiempos de deposito (20, 30, 40, 50 y 60 minutos) con una temperatura
del bafio a 45°C (ler etapa) sin tratamiento y tratadas térmicamente. Cabe mencionar que las
peliculas no fueron sometidas en la segunda etapa de depésito.

En la figura 4.1 se observa que las peliculas sin tratamiento térmico alcanzan un maximo de
espesor de ~ 310 nm a los 40 minutos de depésito y esto se debe a que la velocidad de
formacion de la pelicula se iguala la velocidad de disolucion de ésta (IP = Ksp). Posterior a ese
tiempo el espesor de la pelicula comienza a disminuir debido a que el IP es menor que el
producto de solubilidad [1].

Cuando la pelicula de BS1 es sometida a tratamiento térmico, los iones tienen suficiente
energia para difundirse y ocupar los sitios favorables en la red cristalina y eventualmente
debido al acomodo de los atomos la pelicula se compacta/densifica provocando una
disminucion en el espesor.
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Figura 4.1. Variacién del espesor de la pelicula delgada de BS1 contra tiempo de depoésito en la primera etapa de
sintesis a 45°C antes y después del tratamiento térmico.

e Variacion del espesor de la pelicula con el tiempo en la segunda etapa de
deposito

La figura 4.2 muestra la variacién del espesor de las peliculas BS1 contra el tiempo de
deposito antes y después del tratamiento térmico. Es importante mencionar que el depésito
se llevé a cabo aplicando la primera etapa (45°C por 40 minutos) y continuando con la
segunda etapa de depdsito variando el tiempo de 0.5h, 1h, 2h, 3h, 4h y 5h.

En la grafica se puede observar que conforme se aumenta el tiempo de deposito el espesor se
va incrementando hasta alcanzar un maximo de ~ 324 nm a las 2 horas en las peliculas sin
tratamiento térmico y posterior al tratamiento se obtiene un espesor de ~290 nm.

A pesar de que los resultados demostraron que al aplicar una segunda etapa de depdsito a
temperatura ambiente por 2 horas alcanza un espesor (~324 nm) casi similar a la primera
etapa de depdsito (~310 nm), se puede observar en la figura 4.3 que si hay una diferencia en
la morfologia de las peliculas en cada etapa. Como se puede apreciar en la figura 4.3b al
aplicar una segunda etapa de depdsito se favorece el crecimiento de los nucleos viéndose
reflejado en el tamafio de grano, por otro lado, existe una mayor area cubierta de material
sobre la superficie del sustrato.
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Figura 4.2. Variacion del espesor de la pelicula delgada de BS1 contra tiempo de depdsito a temperatura ambiente
antes y después del tratamiento térmico.

Figura 4.3. Micrografias de peliculas delgadas de Bi2S3 antes del tratamiento térmico: a) Primera etapa de depésito
a 45°C por 40 minutos y b) segunda etapa de depdsito a temperatura ambiente por 2 horas (previa etapa de
deposito a 45°C por 40 minutos).
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Con los resultados obtenidos se establecieron los parametros para el crecimiento de las
peliculas: Primera etapa de depdsito a 45°C por 40 minutos, seguido de la segunda etapa de
depésito a temperatura ambiente por 2 horas.

e Variacion del espesor de la pelicula con el nimero de bafios quimicos

Con la finalidad de obtener un mayor espesor (aproximadamente de 500 nm o mas), se realiz6
un segundo bafio de depo6sito secuencial sobre la pelicula prefabricada de BS1. La figura 4.4
muestra la variacion de espesor con respecto al de un solo bafio. Se puede apreciar que el
segundo bano favorece el incremento de espesor mas del doble, antes de tratar térmicamente
con respecto al primer bafio.

l sT -
B 200 Pérdida de espesor 31.4%

Pérdida de espesor 10.7%

BS1 BS2

Figura 4.4. Variacion del espesor de la pelicula delgada de BS1 y BS2 antes y después del tratamiento térmico.

Por otro lado, la pérdida de espesor después del tratamiento térmico puede atribuirse a que el
material se sublima. Si bien, la temperatura de fusion del Bi.S3 en bulto es de 685°C, al tener
una pelicula delgada las propiedades fisicas cambian. Otro factor que también puede influir es
el apilamiento de capas, ya que como se puede observar en la figura 4.4, conforme incrementa
el nimero de capas el porcentaje de pérdida de espesor aumenta. Probablemente en la
interface de las capas, el material no se encuentra adherido de forma compacta por lo que al
dar tratamiento térmico la pelicula se densifica debido al reacomodo de las particulas, por lo
que el espesor disminuye.
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En las siguientes secciones se presentan los resultados correspondientes a las muestras de
BS1 y BS2 en cuanto a sus propiedades estructurales, de morfologia, de composicién quimica,
Optica y eléctrica.

4.1.2 Caracterizacion estructural

4.1.2.1 Difraccidén de rayos X (DRX)

En la figura 4.5 se muestra la difraccién de rayos-X (DRX) en modalidad de haz rasante 6 =
0.5°. En el difractograma se puede observar que la pelicula Bi,S3 sin tratamiento térmico es
amorfa y las peliculas tratadas térmicamente BS1 y BS2 muestran la formacion de la fase
bismutinita, al coincidir las posiciones y las intensidades relativas de los picos con el patron
de difraccién del mineral Bi,S; en su fase ortorrémbica (PDF #17-0320) y su pico principal
corresponde al plano de difraccién (130), por lo que se concluye que la fase deseada esta
presente. En la tabla 4.1 se resume la comparacion de los valores de 20 obtenidos en el
presente trabajo con respecto a los reportados en fichas PDF y su correspondiente plano
cristalino.

Cabe destacar que la pelicula de BS2 muestra picos con mayor intensidad, mas definidos y la
anchura de los picos es mas reducida comparada con la pelicula de BS1, lo que indica una
mejora en la cristalinidad.
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Figura 4.5. Difractograma de rayos - X de peliculas delgadas de Bi:S3 sin tratamiento térmico (BS_ST) y con
tratamiento térmico (BS1 y BS2).
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Tabla 4.1. Posicién de los picos de DRX (26 en grados) y correspondientes planos cristalinos de las peliculas

delgadas de BS1 y BS2 con tratamiento térmico.

PDF #17-0320 Obtenido

(020) 15.801 15.773
(120) 17.582 17.597
(220) 22.393 22.401
(130) 24.928 24.924
(310) 25.208 25.201
(211) 28.605 28.61
(221) 31.796 31.847
(301) 32.939 32.825
(240) 35.582 35.649
(002) 45.545 45.586
(431) 46.458 46.576
(351) 52.616 52.666

Con la informacién obtenida del difractograma se calculé el tamafio del cristalito (D) de

acuerdo a la ecuacién 2.5:

__ 0924
o [ cosB

Donde A (1.5406 A) es la longitud de onda de la fuente de radiacién (CuKy), B es la anchuraala
altura media del pico mas intenso en radianes, 0 es el angulo de Bragg.

Se encontré que el tamafio de cristalito para ambas peliculas es de aproximadamente 20 nm.

Por otro lado, se calcularon los parametros de red (tabla 4.2) haciendo uso de la ley de Bragg y
de la ecuacion para una estructura ortorrombica, ecuacién 4.1 y 4.2 respectivamente:
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1 [2send 2

; Y 4.1
1 h? k? 12
; = E + b_2 + C_Z 4.2

Donde d es la distancia interplanar en A; h, k, I son los indices de Miller y a, b, ¢ son los
parametros de red en A.

Para una estructura ortorrémbicaa$ b+ cya=0=y=90°.
Se calculd la tensién de la red (g) mediante la ecuacion 2.6:

__B

" tanb

Y la densidad de dislocacién () a partir de la expresién 2.7:

1
o= Dz
De la tabla 4.2, se encontré que la tension de la red y la densidad de dislocacion disminuyen
conforme se aumenta el nimero de bafios en la pelicula. Esto puede atribuirse a la
disminucién de las imperfecciones y dislocaciones de las peliculas al aumentar el espesor [2].

Tabla 4.2. Parametros estructurales calculados de peliculas delgadas de Bi2S3 con tratamiento térmico.

Parametros de red Tension de la Densidad de
Muestra Planos Planos red dislocacién
analizados " o A analizados
a(A) b(A) € 8 (nm2)
PDF #17-0320 11.149 11.304 3.981
(020),
BS1 (120), (211) 11.156 11.2833 3.568 | (211)(221) 2.6E-02 2.42E-03
BS2 11.092 11.295 3.573 2.4E-02 2.36E-03

La desviacién de los parametros de la red indica la presencia de tensidn intrinseca en las
peliculas. La tension es uno de los factores mas importantes que afecta a las propiedades
estructurales, provocando un desajuste en la geometria en los limites de la interface entre la
red cristalina de la pelicula y del sustrato [3].
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4.1.2.2 Espectroscopia micro Raman

La espectroscopia Raman constituye una herramienta poderosa para obtener informacién
mas detallada acerca de las propiedades estructurales de materiales sélidos. La figura 4.6
muestra los espectros Raman de las peliculas de BiSs.

Zhao y sus colaboradores realizaron un estudio profundo empleando calculos de primeros
principios para determinar los modos vibracionales de nanoestructuras Bi,S; en su fase
cristalina ortorrémbica y determinaron 60 modos fonénicos, de los cudles 27 son activos en
Raman (Ag Big,B2g y B3g) [4]-

En este trabajo se puede observar que la pelicula BS2 presenta dos bandas intensas a 238 y
262 cm! que corresponden a modos vibracionales Ag y B1g, y dos bandas de menor intensidad
en las posiciones 99 y 187 cm atribuidas a los modos vibracionales A; mientras que la
pelicula BS1 presenté bandas no tan definidas ni pronunciadas. De acuerdo con Zhao et al., los
modos vibracionales detectados en ambas peliculas corresponden al Bi,S; en su estructura
ortorrémbica.

1100
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Figura 4.6. Espectro Raman de peliculas delgadas de Bi2S3 con tratamiento térmico.

Cabe mencionar que la intensidad de las bandas del Bi,S; estd fuertemente relacionada con la
longitud de onda de excitacidn. En el estudio realizado por Zhao, detectaron que la intensidad
Raman es mas fuerte cuando se utiliza una fuente de excitacion con A= 532 nm en
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comparacion a una excitacion de 632.8 nm y 785 nm. Incluso existen algunos modos
vibracionales que exhiben una preferencia notable a la excitaciéon de 532 nm, es decir, que
solo son identificados cuando se aplica una excitaciéon de 532 nm. Por lo anterior, se puede
observar que los espectros de las peliculas BS1 y BS2 no son tan intensos, debido a que se
utilizé una fuente de excitaciéon de 632.8 nm, sin embargo, los resultados son coherentes con
lo reportado en literatura.

Ademas, se puede concluir que la muestra de BS2 en comparacién con la muestra BS1
presenta sefiales mas intensas y definidas, lo que indica una mejora en la cristalinidad.

4.1.3 Caracterizaciéon morfologica mediante SEM

Se analiz6 la morfologia de las peliculas mediante SEM y en la figura 4.7 se presentan las
imagenes SEM y el histograma de distribuciéon de tamafno de particula de las peliculas BS1 y
BS2.

40 16
C) 36{Promedio: 200.3 nm d) 14 Promedio: 292.6 nm
2 Desviacién estandar: 32.8 nm Desviacion estandar: 57.2 nm
121
284
< © 104
804 B 10
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S 201 S s
3 3
e 16 L 64
12
44
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4] 21
0 SN NN ol 4\\\\
100 150 200 250 300 350 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Tamafio de particula (nm) Tamafio de particula (nm)

Figura 4.7. Micrografia SEM e histograma de distribucién de tamafio de particulas de peliculas delgadas de Bi2S3
con tratamiento térmico: a, c) BS1y b, d) BS2.
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En la figura 4.7 a y b se muestra un comparativo de las peliculas de Bi,S; depositadas por un
solo bafio y por doble bafio, ambas peliculas estan conformadas por particulas casi esféricas.
Se puede apreciar que en el caso de un solo bafio, el depdsito no es uniforme ni compacto.
Como se observa en la figura 4.7a, hay algunas partes de la superficie del sustrato que no
quedaron cubiertas por las particulas dejando zonas sin depédsito. En cambio, cuando se
emplean dos bafios consecutivos (4.7b) favorece la morfologia de la pelicula, siendo mas
uniforme y compacta; con algunas aglomeraciones en la superficie.

Se realizé la distribucién de tamafio de particulas midiendo al menos 50 particulas por
muestra y en la figura 4.7 ¢, d) se muestran los histogramas de distribucién de tamafio
correspondientes a ambas peliculas. El tamafio de particula aumenta de 200 a 300 nm para las
peliculas de BS1 y BS2, respectivamente. Esto se puede explicar debido a que al emplear un
segundo bafio, se deposité mayor cantidad de material y eso implica mayor area de contacto
entre las particulas y con el tratamiento térmico se induce la coalescencia de ellas causando
un mayor crecimiento de la particula [3].

4.1.4 Caracterizacion de composicién quimica mediante EDS

En la figura 4.8 se pueden observar los espectros de emisidn de rayos-X caracteristicos de las
peliculas depositadas, en ambos casos aparecen picos de emisidn pertenecientes al bismuto y
azufre, ademas de los picos adicionales de emision correspondientes a Si, Ca, Mg, K, Na, y O
que pertenecen al sustrato de vidrio.

La composicion quimica elemental de la superficie de las peliculas se determind realizando los
analisis en diferentes regiones de la muestra seleccionados aleatoriamente, con tal de obtener
una correlacién representativa de valores que describan la superficie. Los valores de
composicién que se observan en las figuras 4.8 a-b fueron promediados de 7 regiones
aleatorias de 70 x 70 umZ. El porcentaje atomico de Bi y S para la pelicula de un solo bafio fue
de 37.35 % y 62.65 % (Bi/S = 1.86/3.13); mientras que para la pelicula con doble bafio los
porcentajes atdmicos de Bi y S fueron de 39.95 % y 60.05 % (Bi/S ~ 2/3), alcanzando una
estequiometria idéntica a la bismutinita. La variaciéon en la composicién quimica se puede
suponer debido a que el proceso de difusion de los iones para formar el material binario en su
fase ortorrémbica a partir de dos capas es distinto que cuando solo se deposita una capa,
viéndose favorecida en la pelicula BS2
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Figura 4.8. Espectro de EDS correspondiente a las peliculas delgadas de a) BS1 y b) BS2 tratadas térmicamente.

Los resultados indicaron que el doble bafio no solamente mejora la microestructura de la
pelicula sino también conduce a una mejora importante en la composicién de la pelicula.

4.1.5 Caracterizaciéon 6ptica mediante espectroscopia UV - VIS

Para estudiar las propiedades opticas de las peliculas delgadas de Bi.Ss, se realizé la medicion
de transmitancia en el rango de 350 a 1500 nm y los resultados se muestran en la figura 4.9.
El espectro de transmitancia nos revela que conforme se aumenta el nimero de bafos
quimicos, el porcentaje de transmitancia disminuye de 70% a 35 % a una longitud de onda de
1500 nm y esto se debe a que el espesor aumenta. El borde de absorcién en ambas peliculas se
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observa alrededor de 950 nm, lo que indica que la pelicula absorbe de forma eficiente la luz en
la region NIR y visible.

80
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Figura 4.9. Espectro de transmitancia 6ptica de peliculas delgadas de Bi2S3 con tratamiento térmico.

A partir de los datos obtenidos de transmitancia se calcul6 el coeficiente de absorciéon
utilizando la ecuacién 2.9.

La figura 4.10 muestra la variacion del coeficiente de absorcion (a) contra la longitud de onda
(A). Se puede observar que a disminuye conforme A se acerca a la regiéon cercano infrarrojo,
alcanzando el valor maximo de a del orden de 105 cm-! en 450 nm para la muestra depositada
por doble bafio y de 104 cm! para la del bafio sencillo. Este alto coeficiente de absorcién es
muy util para desarrollar capas absorbentes fotoactivas muy delgadas [5], ya que la relaciéon
de espesor en funcién de o obedece la ecuacion 4.3 [6]:

Lespesor = 4.3

SHES

En articulos anteriores se ha reportado para peliculas delgadas de Bi.S3 un coeficiente de
absorcién > 104 cm-1 [7][8][9], lo cual coincide con el valor obtenido en este trabajo.
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Figura 4.10. Coeficiente de absorcidon calculado para las peliculas delgadas de Bi2S3 con tratamiento térmico.

Se analizaron los espectros de transmitancia con el fin de calcular la brecha de banda
prohibida (E;) empleando el método de Tauc de acuerdo con la ecuacién 2.10:

ahv= A(hv — Eg)n

Tomando en cuenta los datos reportados en la literatura el material Bi,S3 presenta una
transicion directa permitida [10], la figura 4.11 muestra la dependencia espectral de a, en la
forma de (ahv)?2 contra hv, para ambas muestras.

Para calcular la brecha de banda prohibida se extrapolé la porcion de la linea recta de la
grafica al eje de energia, el resultado de la intercepcién dio un valor de E; de 1.9 y 1.68 eV para
las peliculas de BS1 y BS2, respectivamente. Los valores de E; obtenidos en este trabajo estan
de acuerdo con los valores reportados en trabajos previos empleando el método por bafio
quimico, donde se han reportado valores de E; en el rango de 1.4 - 2 eV [3][10][11]. A pesar de
utilizar el mismo método de depdsito, existen diversos factores (concentracion de los
precursores, pH, temperatura, tiempo de depésito, etc.) que contribuyen en la calidad de la
pelicula, los cuales pueden modificar sus propiedades estructurales, dpticas y eléctricas.
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Figura 4.11. Grafica de Tauc para estimar el valor de banda prohibida: a) Pelicula delgada de BS1 y b) pelicula
delgada de BS2 con tratamiento térmico.

4.1.6 Caracterizacion eléctrica

4.1.6.1 Efecto Hall

Las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas (densidad de portadores de carga,
movilidad y tipo de conductividad eléctrica) fueron medidas mediante efecto Hall. Para poder
realizar las mediciones de efecto Hall, fue necesario colocar contactos de Ag como contacto
Ohmico en las muestras BS1 y BS2 en forma cuadrada (1cm x 1cm) con configuracién de van
der Pauw. Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente, empleando un campo
magnético B= 0.5T y una corriente de saturaciéon adecuada. En el caso de la pelicula BS1 no se
obtuvieron mediciones por parte del equipo, probablemente se deba a que las particulas de
Bi,S3 no cubren la superficie del sustrato exhibiendo zonas sin depdsito de material, como se
observa en la imagen SEM de la figura 4.6a.

Los resultados de la muestra BS2 (con dos bafios consecutivos de depoésito) revelaron que la
resistividad eléctrica de la pelicula es de 2.86 x 102 ) - cm, la concentracion de los portadores
de carga de 4.87 X 1015 cm3 y la movilidad de portadores de 7.18 X 10! cm?/Vs. Cabe mencionar,
que los resultados obtenidos de concentraciéon y de movilidad de portadores de carga se
encuentran dentro del rango de lo reportado en la literatura de 1015 - 1018 cm=3 y 101 - 102
(cm2/Vs), respectivamente [12][13][14].
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Para determinar el tipo de conductividad de nuestro material se tom6 en cuenta la polaridad
del voltaje Hall. En nuestro caso, el voltaje de Hall fue negativo, lo que indica que las peliculas
de Bi;S3 exhiben una conductividad tipo n, lo que sugiere que los portadores de carga
mayoritarios son los electrones. En trabajos previos realizados con el material Bi»S3 la
conductividad tipo n ha sido atribuida a la formacién de vacancias de azufre y azufre
intersticial [15].

4.1.6.2. Foto - respuesta

Debido a que el material Bi,S; tiene aplicaciones en dispositivos optoelectronicos se decidi6
hacer mediciones de fotorespuesta a la pelicula de Bi>Ss.

La figura 4.12 muestra la grafica de fotorespuesta ciclica de la pelicula delgada BS2 con
tratamiento térmico a 200°C. Se realizé 6 ciclos de medicion (5 seg. en luz y 10 seg. en
oscuridad) con intervalo de 0.5 seg. y aplicando un voltaje de 1 V bajo iluminacién de 1000
W/mz.

En la grafica se pueden observar tres procesos: i) Cuando se aplica el voltaje (V) y se mide la
corriente (I) en oscuridad, se puede observar una respuesta constante de la corriente en
funcién del tiempo; ii) cuando se enciende la ldmpara de tungsteno hay un incremento
abrupto en la corriente ya que se excitan los electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccion, quedando disponibles los electrones para conducir la corriente, seguido de un
incremento gradual de la corriente hasta llegar a un maximo y iii) y al apagar la lampara los
pares electrdn - hueco separados se recombinan rapidamente para restaurar el equilibrio.

La conductividad eléctrica (o) en oscuridad y bajo iluminacién se calcul6 a partir de la
ecuacion 4.4:

Ix

O =—
Vbh

4.4

Donde I es la corriente, x es la separacién entre los contactos (0.5 cm), V es el voltaje, b es la

longitud de los contactos (0.5 cm), h es el espesor de la pelicula (5.21 x 10-5 cm).
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Figura 4.12. Fotorespuesta de la pelicula BS2 bajo iluminacién de 1000 W/m?2 con 6 ciclos de medicién con un
voltaje aplicado de 1V.

La pelicula mostré6 un incremento considerable del valor de conductividad eléctrica en
oscuridad de 2.43 x 104 (Q-cm)1a 6.87 x 10-2 (-cm)-! en iluminacion. El resultado obtenido
de conductividad eléctrica bajo iluminacidn es similar con lo reportado por Gao et al., quienes
obtuvieron un valor de 3 X 10-2 (2-cm)-! para peliculas de Bi,S3 bajo iluminacién [11].

4.2 Peliculas delgadas de Cu3BiSs sintetizadas sin amoniaco con
un pH neutro

4.2.1 Medicion de espesor

Con el objetivo de obtener el material ternario CusBiS3, se deposité una capa de CusS siguiendo
la sintesis por bafio quimico sin amoniaco (pH neutro) sobre la pelicula de BiS3; y se
sometieron las multicapas de Bi,»S3/CuS a diferentes temperaturas de tratamiento térmico.
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La figura 4.13 indica la variacidén de espesor de las multicapas con respecto al namero de
bafios de Bi;S; a distintas temperaturas de tratamiento térmico. Se puede observar que el
espesor de las peliculas de Bi»S3/CuS incrementa con respecto al nimero de bafios de Bi.Ss,
alcanzando un maximo de espesor de 1.73 um sin tratamiento térmico. Por otra parte, el
espesor disminuye conforme se aumenta la temperatura de tratamiento térmico. Este efecto
se puede atribuir debido al reacomodo estructural de la pelicula y a la pérdida de azufre por
sublimacidn.

Espesor (nm)
e
(o2} (0] o N
o o o o
o o o o
1 1 1 1

400 H

200 -~

BS1/CuS BS2/CuS --

Figura 4.13. Variacion de espesor de las multicapas de Bi2S3/CuS con respecto al nimero de bafios de Bi2S3y a
distintas temperaturas de tratamiento térmico.

Tomando en cuenta los espesores de BS1 (324 nm) y BS2 (760 nm) sin tratamiento térmico
de la figura 4.3, se encontr6 que el espesor de CuS en ambas multicapas BS1/CuS (ST) y
BS2/CuS (ST) es de 975 nm; dando una relacion de espesor de Bi,S3/CuS = 1:3 y 1:1.3,
respectivamente. En el caso de la multicapa BS1/CuS hay un exceso de CuS que no cumple con
lo calculado a partir de la reaccién entre Bi»S; y CuS para obtener el material ternario.
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4.2.2 Caracterizacion estructural por espectroscopia micro Raman

La figura 4.14 muestra los espectros Raman de las multicapas Bi,S3/CuS. Cabe mencionar que
las peliculas se midieron en zonas distintas para corroborar la homogeneidad de la fase
deseada.

Los espectros de la figura 4.14a revelan que las peliculas de BS1/CuS tratadas a 250°C y 300
°C no presentan las bandas caracteristicas del material ternario CusBiS; de acuerdo a lo
reportado en la literatura por Yakushev et al., quienes evidenciaron la presencia de cuatro
modos vibracionales en las posiciones 96, 125, 264y 292 cm-1 [16].

Las bandas que se observan en las peliculas en las posiciones 140, 266 y 475 cm‘,
corresponden a la fase hexagonal covelita del material CuS [17]. En el caso de la multicapa
tratada a 250°C se observa la presencia de una banda a 338 cm1, que puede ser atribuida a la
fase tenorita del CuO [18]. El resultado obtenido se puede adjudicar a que la relacién de
espesores para obtener el material ternario no cumple con lo establecido de acuerdo al
balance de la ecuacién descrita en la seccion 3.3, donde la relacion de espesores de la
multicapa de Bi,S3/CuS debe ser de 1:1.5, respectivamente.

Ademas, al tener una pelicula de CuS de mayor espesor, probablemente las condiciones de
tratamiento térmico a la que fueron sometidas las multicapas no fueron las adecuadas para
conseguir la difusidon interfacial de los iones a través de ambas capas binarias y por
consiguiente la formacion del material Cu3BiS; no fue obtenida.
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Figura 4.14. Espectros Raman de las multicapas de Bi2S3/CuS con tratamiento térmico: a) BS1/CuS a 250 y 300°C,
b) BS2/CuS a 250°Cy c) BS2/CuS a 300°C (tomado en distintas zonas).

En la figura 4.14b se muestra un solo espectro que corresponden a la multicapa BS2/CuS
tratada a 250°C, donde se puede ver que a pesar de tener una relacién de espesores
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aproximada a la calculada tedéricamente, a esa temperatura no se logré formar el material
ternario. Por lo que buscando en literatura se encontré que la formacion del material ternario
toma lugar a partir de 300°C [19]. Por esa razén, a la temperatura de 250°C Unicamente se
observa la aparicion de picos correspondientes a la fase hexagonal covelita.

Por otro lado, la figura 4.14c muestra dos espectros que fueron tomados en diferentes
regiones de la muestra BS2/CuS tratada a 300°C. Los espectros nos indican que efectivamente
se empieza a formar la fase deseada del material ternario apareciendo las bandas
caracteristicas en 124, 265 y 290 cm-! tal como esta reportado por Yakushev et al. [16], sin
embargo, en otras zonas de la pelicula se aprecia el pico caracteristico del CuS fase covelita a
475 cm, lo que indica que la muestra no es homogénea en cuanto a su fase cristalina.

4.3 Peliculas delgadas de Cus3BiSs3 sintetizadas con amoniaco
con un pH alcalino

4.3.1 Medicion de espesor

En la figura 4.15 se muestra la variacion de espesor de la multicapa (donde se deposit6 el CuS
en medio alcalino) con respecto al niimero de bafios de Bi,Sz y de CuS aplicando distintos
tratamientos térmicos como se explicé en la seccién 3.3.2.

Los resultados demostraron que la pelicula de CBS2 (multicapa de dos bafios de Bi,Sz / dos
bafios de CuS) presenta mayor espesor en comparacion con la pelicula de CBS1 (multicapa de
un bafio de Bi;S; / un bafio de CuS), alcanzado un espesor aproximadamente de 1.7 pum que
disminuye hasta 840 nm conforme se aumenta la temperatura de tratamiento térmico. Para
confirmar la pérdida de espesor de la pelicula CBS2 se realizaron nuevamente pruebas donde
se observd que efectivamente después de aplicar tratamiento térmico se pierde de 45 a 48%
de espesor. Analizando los datos obtenidos en ambas peliculas CBS1 y CBS2 se atribuye que la
diferencia de pérdida de espesor se debe al nimero de apilamiento de capas, ya que cuando
depositamos una capa sobre otra probablemente en la zona de interface existen pequefos
espacios que pueden ser originados por la presencia de aglomerados en la superficie de cada
capa, por lo que el material no se encuentra compacto. Entonces, al aplicar tratamiento
térmico se reduce notablemente el espesor, debido a que el material se reorganiza y se
densifica. También hay que considerar que durante la reaccién de los dos binarios hay una
pequefia pérdida de azufre por sublimacion.
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Figura 4.15. Variacion de espesor de pelicula delgada de CBS con respecto al nimero de bafios de Bi2S3y de CuS a
distintas temperaturas de tratamiento térmico.

Analizando los datos de la figura 4.15 y considerando los espesores obtenidos de BS1 y BS2
sin tratamiento como se muestra en la figura 4.3; el espesor de CuS en CBS1 (ST) =434 nm y
de CuS en CBS2 (ST) = 962 nm. Por lo tanto, la relacién de espesores de Bi,S3;:CuS para ambas
peliculas es de aproximadamente 1:1.3, la cual es ligeramente menor de la que se obtuvo
calculando de forma tedrica (capitulo 3, seccion 3.3).

4.3.2 Caracterizacién estructural por espectroscopia micro Raman

Un espectro Raman es una herramienta que nos permite identificar la fase cristalina del
material deseado y la presencia de fases secundarias. El espectro Raman de las peliculas CBS1
y CBS2, sin tratamiento y tratadas a diferentes temperaturas se exhibe en la figura 4.16.

En los espectros podemos ver claramente que las peliculas sin tratamiento térmico no
presentan la fase deseada, sin embargo, cuando se aplica tratamiento térmico inicia una serie
de transiciones de fase que involucran la reorganizaciéon de los atomos en estructuras
cristalinas.
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Podemos ver que los espectros de la pelicula CBS1 con tratamiento térmico de 325 y 350°C,
presentan los picos caracteristicos de la fase ortorrémbica de CusBiS; en las posiciones 124,
264,y 292 cm-! [16]; mientras que a 300 °C el espectro no es bien definido.

Para el caso de la pelicula CBS2, la fase wittichenita del material ternario se empieza a formar
a partir de los 300°C presentando los picos en las posiciones 124, 265 y 288 cm-1y conforme
se aumenta la temperatura de tratamiento térmico, los picos son mas definidos e intensos, lo
que indica una mejora en la cristalinidad.

Si comparamos entre CBS1 y CBS2, se observa que en el caso de CBS1 se definen bien los
modos vibracionales de la fase wittichenita a partir de 325 °C, en cambio en CBS2 esa mejora
en la cristalinidad se observa hasta 350 °C.
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Figura 4.16. Espectros Raman de peliculas delgadas de CBS con distintas temperaturas de tratamiento térmico: a)
CBS1yb) CBS2.

Cabe mencionar que no se observd la presencia de picos atribuidos a fases secundarias de CuS
o0 Bi:S3, por lo que la fase obtenida de Cu3BiS3z mediante tratamiento térmico de multicapas de
Bi,S3/CuS presenta tinicamente la fase wittichenita.
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4.3.3 Caracterizacion morfoldgica mediante SEM

En la figura 4.17 se presenta un comparativo de las peliculas depositadas de CBS1 y CBS2
tratadas térmicamente a 300° y 350°C tomadas a la misma amplificacién (x10,000 y x50,000).

Las peliculas de CBS1 tratadas a 300 y 350°C muestran una morfologia granular casi esférica,
donde se puede observar que el depdsito se encuentra casi totalmente compacto sobre toda la
superficie de la pelicula, con la presencia de escasos “pinholes” (fig. 4.17 ay b).

Para el caso de las peliculas CBS2 (figura 4.17 c y d), se observa que la morfologia granular de
la pelicula es menos compacta, debido a la presencia de espacios vacios (voids) entre algunas
particulas, incluso se puede observar que las particulas presentan uniones entre ellos en
forma de hilos, siendo mas notorio en las peliculas de 350°C. Este efecto en la morfologia
puede relacionarse con la sublimacién del azufre conforme se aumenta la temperatura de
tratamiento térmico y por otro lado, con el nimero de apilamiento de capas; ya que el proceso
de interdifusion es diferente en comparacidén con la pelicula CBS1.
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Figura 4.17. Micrografia SEM de peliculas delgadas de CBS con diferente tratamiento térmico: a) CBS1 a 300°C, b)
CBS1 a 350°C, c) CBS2 a300°Cy d) CBS2 a 350°C.
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Las imagenes insertadas en cada una de las micrografias de la figura 4.17 corresponden a las
respectivas muestras tomadas a mayor amplificacién donde se puede observar claramente
que las particulas esféricas de mayor tamano estan conformadas por pequeiias particulas.

Por otra parte, se realiz6é la distribucién de tamafio de particula midiendo al menos 45
particulas por muestra y en la figura 4.18 se muestra el histograma correspondiente a las
peliculas CBS. Se puede observar que el tamafio de particula aumenta conforme se incrementa
el nimero de bafios en la pelicula, obteniendo un tamafio de particula de 344 nm (CBS1) y 379
nm (CBS2) para las peliculas tratadas a 300°C y de 333 nm (CBS1) y 356 nm (CBS2) para las
peliculas con tratamiento térmico a 350°C.

También, podemos observar que conforme aumenta la temperatura de tratamiento térmico
de 300 a 350 °C para ambas peliculas, el tamafio de particula disminuye, siendo mas evidente
en las peliculas de CBS2.
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Figura 4.18. Histograma de distribucién de tamafio de particulas de las peliculas delgadas de CBS con diferente
tratamiento térmico: a) CBS1 a 300°C, b) CBS1 a 350°C, c) CBS2 a 300°C y d) CBS2 a 350°C.
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Los espectros EDS de las peliculas de CBS se pueden observar en la figura 4.19. En los cuatro
casos aparecen los picos de emision pertenecientes al Bi, Cu y S, ademas de los picos

adicionales de emision de Si, Ca, Mg, K, Na, C y O que corresponden al sustrato de vidrio.
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Figura 4.19. Espectro de EDS correspondiente a las peliculas delgadas de a) CBS1 a 300°C, b) CBS1 a 350°C, c)
CBS2 a 300°Cyd) CBS2 a350°C.
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La relacién estequiométrica de Cu, Bi y S en las peliculas de CBS de acuerdo al nimero de
bafios y a la temperatura de tratamiento térmico se muestra en la figura 4.19. Se puede
apreciar que tanto las peliculas de CBS1 y CBS2 con tratamiento de 300 y 350°C se encuentran
ligeramente desviadas de la estequiometria ideal del material Cu3BiSs.

En el caso de las peliculas de CBS2 hay una deficiencia en el contenido de cobre, un ligero
aumento en azufre y el bismuto cumple con la estequiometria correspondiente. No obstante,
de acuerdo a lo reportado en la literatura la deficiencia de &tomos de cobre favorece su uso
como material semiconductor absorbente en celdas solares mejorando las propiedades
eléctricas del material [20].

4.3.5 Caracterizacion 6ptica mediante espectroscopia UV -VIS

Para estudiar las propiedades 6pticas de las peliculas CBS1 y CBS2 tratadas térmicamente a
350°C, se midieron los espectros de transmitancia y a partir de los datos obtenidos se calcul
la brecha de banda prohibida mediante la grafica de Tauc, como se observa en la figura 4.20.

El porcentaje de transmitancia aumenta de 26% a 36% a una longitud de onda de 1400 nm
para las peliculas CBS1 y CBS2, respectivamente. A pesar de que existe un incremento en el
espesor de la pelicula CBS2, el resultado se puede atribuir a que la superficie de la pelicula no
es completamente compacta causando un incremento en la transmitancia.
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Figura 4.20. Grafica de Tauc para estimar el valor de banda prohibida con su correspondiente espectro de
transmitancia: a) CBS1 a 350°C y b) CBS2 a 350°C.
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El valor de la brecha de banda prohibida se calculé extrapolando la porcion lineal de la curva
al eje de energia del fotdn y el valor de E, vario entre 1.72 a 1.87 eV conforme se incremento el
numero de apilamiento de capas. Se puede observar en la figura 4.17b que la pelicula CBS1 al
tener un depdsito mas uniforme y compacto en comparacién con la pelicula CBS2, reduce la
presencia de defectos en la pelicula influyendo en una disminucién del valor de Eg. Las
peliculas presentaron un coeficiente de absorcién 210* cm-! en la regidn visible del espectro.

Con los resultados obtenidos, podemos concluir que si se form¢6 efectivamente la fase
wittichenita del material ternario CusBiS; mediante tratamiento térmico adecuado de las
multicapas de Bi»S3/CuS depositadas por el método de bano quimico. No obstante, hay una
gran area de oportunidad para mejorar los resultados obtenidos considerando que el material
CusBiSs tiene propiedades fotovoltaicas de acuerdo a los articulos citados.
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Capitulo 5
Conclusiones

« Se sintetizaron peliculas delgadas de Bi»S3 con un maximo espesor de ~ 500 nm mediante la
optimizacién del tiempo de depdsito y la variacion de nimero de bafios quimicos.

e Se corrobordé la formacion de Bi;Ss en fase bismutinita con estructura cristalina
ortorrémbica mediante DRX y micro Raman.

e El empleo de un segundo bafio secuencial sobre la primera capa de Bi,Ss, favorecio el
incremento de espesor y la cristalinidad del material de manera significativa.

« La morfologia de las peliculas obtenidas con dos bafios secuenciales presentaron una mejora
considerable en comparacién con la de un bafio, mostrando una superficie compacta y
uniforme .Por otro lado, se consiguié la composicién quimica esperada de Bi:S =2:3 en las
peliculas de doble bafio.

e Las propiedades Opticas revelaron que las peliculas de Bi,S; presentan una transicién
directa con la brecha de banda prohibida en 1.68 y 1.9 eV; y un alto coeficiente de absorciéon
de 105 cm-1, mostrando su capacidad de absorber fotones en el rango visible del espectro
solar.

¢ Las mediciones eléctricas indicaron que las peliculas con dos bafios de Bi,S; exhiben una
conductividad tipo n, con una concentraciéon de portadores mayoritarios de 1015 cm3,
movilidad de portadores de 7 x 101 cm2/Vs y una resistividad eléctrica de 2.86 x 102 ( cm. La
conductividad de las peliculas en oscuridad y bajo iluminacién aumenté dos 6rdenes de
magnitud de 2.43 x 104 a 6.87 x 10-2 (2-cm)-L, respectivamente.

« Se sintetizaron peliculas delgadas del compuesto ternario CuzBiS; mediante el tratamiento
térmico de multicapas de vidrio/Bi,S3/CusS, las cuales fueron preparadas utilizando la técnica
de depédsito por bafio quimico. Basandose en la reaccién quimica en funcién de
concentraciones molares de los binarios individuales y siguiendo una metodologia
consistente, se determiné que la relacion de espesor requerido entre Bi,S;:CuS para formar el
Cu3BiS; es aproximadamente 1:1.5.

e Las condiciones de tratamiento térmico para transformar las multicapas de Bi,S;/CuS a
Cu3BiSs fueron entre 300 - 350 °C por 30 min en una atmosfera inerte.
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e Los resultados Raman indican la formaciéon del CuzBiS; en fase ortorrémbica sin fases
secundarias. Las peliculas del Cu3BiS3 presentaron una morfologia compacta y uniforme con
una estequiometria deseada, ademas de, un valor de E; de 1.7221.87eVy a = 104 cm.

¢ Los resultados logrados en este proyecto de investigacién son de vital importancia para
continuar con el desarrollo del material CusBiS; debido a las aplicaciones potenciales que
tiene para ser incorporado como capa absorbente en un dispositivo fotovoltaico.



