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Propdsito y Método de Estudio: Actualmente, la bdsqueda constante de nuevos materiales
semiconductores ha generado un gran interés para el desarrollo de dispositivos
optoelectréonicos que puedan ser utilizados en una celda solar, utilizando métodos factibles,
rentables y que sean amigable con el medio ambiente. En el presente trabajo se llevé a cabo la
obtencidn de peliculas delgadas de compuestos ternarios de Cu-Sb-Se y Ag-Sb-Se por la técnica
de depdsito por bafio quimico (DBQ) para su aplicacion como materiales absorbedores en
celdas solares.

Contribuciones y Conclusiones: Peliculas delgadas de CusSbSes y AgSbSe; se obtuvieron
mediante una metodologia de bicapas de compuestos binarios por la técnica de depdsito por
bafio quimico para la formacién de estos compuestos ternarios, en el cual se deposité como
primera capa Sb;Se; seguido por una capa de CuSe 6 Ag,Se y sometiendo a un posterior
tratamiento térmico cada una de las muestras. Las muestras se caracterizaron estructural y
morfolégicamente a partir de las técnicas de difraccion de Rayos X (DRX) con incidencia
rasante, espectroscopia RAMAN y microscopia electrénica de barrido (MEB), las cuales
exhibieron la formacion de cada una de las fases ternarias de interés. Asi mismo, se llevd a
cabo un analisis de sus propiedades dpticas y eléctricas presentando valores de E; = 0.67 - 1.18
eVy o =0.417 - 55.55 (Q-cm)? para CusSbSe; y de Eg = 1.37 -141eVy o =1.8-5.0x 10°
(Q-cm)? para AgSbSe;. Se realizé un prototipo de celda solar aplicando como capa absorbedora
los materiales ternarios sintetizados con las configuraciones
vidrio/Sn0,:In(ITO)/CdS/CusSbSes/C-Ag y vidrio/Sn0,:In(ITO)/CdS/AgSbSe, /C-Ag. Para
CusSbSe, se obtuvieron valores de Voc = 110.19 mV vy Jsc = 0.742 mA/cm? (Sb,Ss = 50 nm) y de
Voc = 259.69 mV y Jsc = 1.049 mA/cm? (Sb,Ss = 100 nm), mientras que para AgSbSe; se
obtuvieron valores de Voc = 529.64 mV y Jsc = 0.0687 mA/cm? (Sb,Ss = 50 nm). Mediante este
proyecto de tesis se comprobd que estos materiales ternarios presentan potencial aplicacion
para continuar su investigacion para su uso en dispositivos con propiedades fotovoltaicas 6
propiedades termoeléctricas.
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INTRODUCCION

1.1.Fuentes de Energia

Las fuentes de energia son tecnologias de mayor o menor complejidad
gracias a las cuales el hombre es capaz de generar energia en sus distintas
modalidades, para poder realizar un cierto trabajo o lograr algun tipo de utilidad
(realmente, la energia no se crea ni se destruye, solo se transforma). En
efecto, desde muchos afos la humanidad ha buscado exhaustivamente
fuentes de energia de las cuales se pueda conseguir algun provecho para sus

necesidades cotidianas.

En el escenario actual, los combustibles fésiles como el carbén, petréleo y
gas, juegan un papel principal para satisfacer la demanda de energia. El
principal inconveniente de estos recursos energéticos convencionales del
planeta es que presentan un alto impacto ambiental, debido a la gran cantidad
de contaminantes que generan, y que no prometen una cobertura total a largo
plazo de la creciente demanda de energia generada por el incremento de la
poblaciéon y de la industria; lo cual ha llevado al mundo a pensar seriamente

por fuentes de energias alternas [1].

En el reporte del REN21 (Renewable Energy Police Network for the 218!

Century) menciona que el mundo ahora agrega mas capacidad de energia




Capitulo 1. Introduccién

renovable anualmente de lo que agrega la capacidad (neta) de todos los
combustibles fésiles combinados. En el 2016, las energias renovables
representaron aproximadamente el 62% de las adiciones netas a la capacidad
de generaciéon de energia mundial y representaron una mayor participacion en
la capacidad agregada en varios paises del mundo. A fines del afo, las
energias renovables comprendian aproximadamente el 30% de la capacidad
de generacion de energia del mundo, suficiente para suministrar un estimado

del 24.5% de la electricidad mundial (Figura 1) [2].

Electricidad no renovable o
Energia edlica

4,0%

75, 5% Energia

hidroeléctrica

16,6%

Bioenergia

. 2 0%

Solar FV

1,5%

Energia océanica, CSP y geotérmica

0,4%

Figura 1. Porcentaje estimado de energia renovables en el consumo mundial de energia
eléctrica, finales del 2016. [2]

Entre algunas fuentes de energia renovables se encuentran la edlica, la
solar, mareomotriz, geotérmica, hidraulica, térmica, entre otras. Sin embargo,
es sabido que entre estas fuentes energéticas, la energia solar es la fuente de

energia mas prometedora para el futuro y confiable en la mayoria de los
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paises, debido a que es una fuente de energia limpia, un recurso renovable (el

Sol) y se encuentra localmente disponible [3].

1.2. Radiacion Solar

El Sol es una estrella que presenta una temperatura media de 5,500 °C. En
su interior se llevan a cabo una serie de reacciones, las cuales generan una
pérdida de masa que se convierte en energia. Esta energia que se libera del

Sol se emite al exterior mediante la denominada radiacién solar.

La radiacién en el Sol es de 63.45 MW por cada m? de superficie solar. Al
suponer que el Sol emite en todas las direcciones y construyendo una esfera
que llegue hasta la atmosfera de la Tierra, es decir, que tenga un radio de la
distancia de 149.6 millones de Km, se puede determinar la radiacion en este
punto. Este valor de radiacion solar recibida fuera de la atmosfera sobre una
superficie perpendicular a los rayos solares se conoce como constante solar
(1.353 kW/m?), la cual puede variar durante el afio en un * 3 % debido a la

elipticidad de la érbita terrestre [4].

Cuando la radiaciéon solar penetra la atmésfera terrestre es absorbida y
reflejada de manera selectiva, modificando su distribucion espectral. Esta
radiacion suele ser atenuada en su intensidad por diversos factores que se
encuentran a lo largo de su recorrido, entre ellos, y los mas importantes son las

condiciones atmosféricas (incluida la absorcién y dispersién), variaciones

4
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locales en la atmésfera (vapor de agua, las nubes, ozono, contaminacion,
tamano y distribucién de particulas), latitud de la ubicacién y temporada del
ano y la hora del dia. Estos efectos presentan varios impactos sobre la
radiacion solar recibida en la superficie de la Tierra: variaciones en la potencia
total recibida, el contenido espectral de la luz y el angulo desde el cual la luz
incide en una superficie. Ademas, un cambio clave es que la variabilidad de la

radiacidn solar en un lugar particular aumenta drasticamente [5].

La masa de aire (AM) es la medicion de la longitud del trayecto recorrido
que la luz toma a través de la atmésfera hacia la longitud mas corta posible
(esto significa, cuando el Sol esta en el zenit). Cuanto mas perpendicular se
encuentra el Sol con respecto a la superficie terrestre (es decir, cuanto menor
valor del angulo cenital) menor es el camino que recorre la radiacion solar a
través de la atmdsfera. Por el contrario para angulos cenitales mayores (menor
altura solar) el camino a recorrer por la radiacién solar en la atmoésfera es
mayor, lo que implica que la intensidad de la radiacién solar que llega a la

superficie terrestre es menor (Figura 2).
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Espacio Exterior
AMO

Atmosfera

0

Figura 2. Representacion de la estimacién de la Masa de Aire (AM). [6]

La masa de aire se define como:

1

sen@

AM =

(Ec. 1)

La pérdida energética por masa de aire depende de las longitudes de onda.
Sin embargo, la pérdida depende fuertemente del tipo de particulas que se
encuentra la radiacion en su trayecto por la atmdsfera. El estandar que ha sido
adoptado para el célculo de irradiaciones es el espectro AM1.5 normalizado a

una densidad de potencia total de 1 kW/m? (Figura 3) [6,7].
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Figura 3. Espectro solar para diferente Masa de Aire (AM =0, 1, 1.5y 2). [8]

1.3.Energia Solar Fotovoltaica

A partir del Sol obtenemos dos energias basicas para la vida del planeta,
que son el calor y la luz. Ambas energias permiten su aprovechamiento para
calentar agua mediante paneles térmicos y paneles fotovoltaicos para generar

electricidad; siendo esta Ultima en la cual se centra este trabajo [9].
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La energia eléctrica generada a partir de la energia solar, producida por
dispositivos fotovoltaicos, es una de las opciones mas prometedoras para
proporcionar de forma sostenible las necesidades energéticas futuras del
mundo. Este proceso, denominado efecto fotovoltaico (Foto = luz, voltaico =
voltaje), consiste en transformar la energia luminosa procedente del Sol en
energia eléctrica, mediante la exposicion al Sol de ciertos materiales

convenientemente tratados (celdas fotovoltaicas) [1,10].

Algunas de las ventajas y desventajas de la energia solar fotovoltaica se
enlistan en la Tabla I, las principales desventajas no son técnicas sino que
estan relacionadas con la economia o la infraestructura, pero pueden
compensarse parcialmente gracias a la gran aceptacion publica y por los

indudables beneficios al medio ambiente.

Tabla I. Ventajas y desventajas de la energia solar fotovoltaica.

Ventajas Desventajas
Alta fiabilidad (buen disefio del : . e
. Alta inversion de capital inicial.
sistema).
Bajos costos de operacién y Almacenamiento de energia
mantenimiento. modular aumenta los costos.

La falta de infraestructura y el
Vida util larga (mas de 20 afios).  acceso limitado de los servicios
técnicos en areas remotas.

La produccion de energia es
intermitente, depende de las
condiciones meteoroldgicas.

No se requiere de operador en el
sitio.
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1.4.Celdas Fotovoltaicas

La tecnologia fotovoltaica involucra el uso de dispositivos comunmente
conocidos como celdas fotovoltaicas o celdas solares, los cuales estan
compuestos de materiales semiconductores que convierte la energia radiante
del sol en corriente eléctrica, utilizandola ya sea de forma inmediata o

almacenada en una bateria, por ejemplo, para su posterior uso [11,12].

Entre algunos de los materiales semiconductores involucrados en este
proceso se encuentran los del grupo IV de la tabla periddica (Figura 4), o

combinaciones de los grupos Il y V (llamados semiconductores IlI-V), o del

grupo Il'y VI (llamados semiconductores II-VI).
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1.4.1. Materiales Semiconductores

Los materiales semiconductores ocupan una posicion intermedia en la
escala de resistividades entre los conductores y aislantes. En la Tabla Il se
muestran los valores representativos de la resistividad para tres categorias

amplias de materiales [13].

Tabla Il. Valores representativos de resistividad. [13]

Conductor Semiconductor Aislante

p = 50 Q-cm (germanio)

=~ -12 0. :
0~50x 103 Q-om (silicio) P~ 10 ¢rem (mica)

p = 108 Q-cm (cobre)

Un semiconductor se denomina amorfo cuando sus atomos no siguen una
ordenacion espacial mas alla de unos pocos atomos. Contrariamente, cuando
todos los atomos estan perfectamente ordenados, siguiendo una estructura
basica que se repite indefinidamente en las tres direcciones del espacio, se
dice que es un monocristal. Cuando el material esta constituido por un
aglomerado de granos cristalinos, se dice que se presenta una estructura

policristalina.

Los materiales semiconductores cominmente presentan enlaces
covalentes, cada atomo aporta un numero determinado de electrones para
formar el enlace con los atomos vecinos (Figura 5). A temperaturas proximas a

las del cero absoluto todos los electrones de valencia participan en el enlace

10
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de unos atomos con otros y la banda de valencia se encuentra completamente
llena, es decir, sin estados vacantes, mientras que la banda de conduccién
esta completamente vacia, por lo que en estas condiciones no puede haber
conduccién eléctrica. Sin embargo, la energia de enlace de los electrones es
relativamente pequena, de forma que a temperaturas ordinarias (300 K) una
fraccion apreciable de electrones pueden romper el enlace y pasar a la banda
de conduccién donde existe un gran numero de estados vacantes. Estas
vacantes, junto con las generadas en la banda de valencia, hacen que los
electrones puedan participar en los procesos de conduccion cuando se aplica
un campo eléctrico. No obstante, dentro de este proceso se requiere una
energia que permita la liberacion del electrén de la banda de valencia,
normalmente conocida como energia de banda prohibida; la cual presenta

valores desde 1 eV hasta 3 eV para la mayoria de los semiconductores [14].

Electrones
de enlace

Figura 5. Representacion bidimensional de la estructura atémica del silicio puro. [14]

11
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1.4.2. Energia de Banda Prohibida (Eg)

Cuando una energia excede un cierto umbral y se aplica a un electrén de la
banda de valencia, los enlaces se rompen y el electron pasa a banda de
conduccidn. Este salto de energia, conocida como energia de banda prohibida
(Eg), es considerada como el valor minimo de energia que se requiere para
liberar el electrén de la banda de valencia y se transfiera a la banda de
conduccién (Figura 6), la cual puede ser suministrada por fotones, particulas de

luz provenientes del Sol [15].

Banda de conduccion

E.=lel E, Energia de banda

prohibida
Banda de valencia =

Figura 6. Estructura de bandas en un material semiconductor a temperaturas préximas al
cero absoluto.

Una vez que el electron excitado pasa a la banda de conduccion, es libre
para moverse en el semiconductor y capaz de dar lugar a la conduccién de
corriente. Ademas, se forma una deficiencia de electréon en uno de los enlaces
covalentes, la cual puede ser llenada por otro electron de los enlaces

covalentes préximos. Por lo tanto, se supone un desplazamiento de la

12



Capitulo 1. Introduccion

deficiencia de un enlace covalente (A) a otro (B) a lo largo de la estructura

cristalina del material (Figura 7).

(A) ® ® @
® 44 ween 14 ween 44 o
: 3 electron :
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Energia

+4 ween 44
electrén

+4 'O 44

\

. °
o hueco °

+4 e 44

Figura 7. Generacion de huecos en una red cristalina, mediante el aporte de una
determinada cantidad de energia (energia térmica, foton, etc.). [15]

El desplazamiento de esta deficiencia puede considerarse como el

desplazamiento de una particula similar al electrén. Esta particula ficticia se

denomina hueco, es portadora de carga positiva (+) y se desplaza en sentido

opuesto al de los electrones, cuando se aplica a la red cristalina un campo

eléctrico.

13



Capitulo 1. Introduccion

1.4.3. Semiconductores Intrinsecos

Los semiconductores intrinsecos son materiales altamente puros
(comunmente Silicio o Germanio) de modo que las impurezas no afecten
apreciablemente su comportamiento eléctrico. En un semiconductor intrinseco,
los electrones pueden ser excitados de la banda de valencia a la banda de
conduccién por medio de luz o de manera térmica, creando el mismo numero
de huecos en la banda de valencia. Este proceso es denominado proceso de

generacion de par electrén-hueco (Figura 8). En otras palabras,

ng = py =n, (Ec.2)

donde:

neo= concentracion de electrones en la banda de conduccién en el equilibrio

térmico.

po= concentracion de huecos en la banda de valencia en el equilibrio
térmico

ni= concentracion de portadores intrinsecos.

14
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Figura 8. Par electron-hueco en un semiconductor intrinseco. [16]

Por lo tanto, a cualquier temperatura en el material semiconductor
intrinseco, el numero de electrones en la banda de conduccidén y huecos en la
banda de valencia son iguales. Estos portadores se llaman concentracion de
portadores intrinsecos y esta representado por niy dependen fuertemente de la

temperatura [16].

1.4.4. Semiconductores Extrinsecos

Las caracteristicas de un material semiconductor se pueden alterar de
manera significativa mediante la adicion de ciertos atomos como impurezas
(dopaje) al material semiconductor practicamente puro. La presencia de estas
impurezas, a pesar de constituir un porcentaje muy bajo del numero total de
atomos, afecta drasticamente a la conductividad del material y a la

dependencia de ésta con la temperatura.
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Existen dos tipos de materiales extrinsecos de mucha importancia para la
fabricacion de dispositivos semiconductores, segun sea el tipo de impureza

que se anada, ya sea: tipo ny el tipo p [17].

1.4.4.1. Semiconductores Tipo n

Los semiconductores tipo n se crean al introducir un elemento del grupo V
(P, As, Sb) como impureza. Cada atomo de este tipo de elementos emplea
cuatro de sus cinco electrones de valencia en los enlaces covalentes con sus

vecinos, pero el quinto no interviene en esos enlaces (Figura 9).

Atomo donador

(+4) (e @) (+4) o) (+4)
Nz e — \__/ - SR .
SN PEEN 70N
‘ ® ° (@

'y @) e-extra | g |
5/ N N

N O e W N A
+4) (@ o) :/+4,; (@ @) (+4)

Figura 9. Impureza donadora en la red de un semiconductor intrinseco. [18]

Por otro lado, el nivel de energia del estado fundamental de este electrdén se
ubica por debajo de la banda de conducciéon y muy proximo a esta, de manera

que a cero Kelvin el electron se encontrara unido a su atomo, pero al

16
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incrementar la temperatura pasara facilmente a la banda de conduccién, dando
paso a la conduccion eléctrica, sin que se hayan formado pares electrén-
hueco, debido a que no se rompe ningun enlace. Estas impurezas que ceden
electrones se les conoce como impurezas donadoras, y a los niveles de

energia que introducen, niveles donadores.

Si se incrementa lo suficiente la temperatura comenzaran a romperse los
enlaces y a producirse pares electron-hueco. Ahora la conduccion se verificara
mediante ambos tipos de portadores de carga, pero la concentracion de
electrones serd mayor que la de huecos; asi, los electrones seran los
portadores mayoritarios mientras que los huecos seran los portadores

minoritarios.

1.4.4.2. Semiconductores Tipo p

Para el caso de los semiconductores tipo p se introduce un elemento del
grupo Il (B, Al, Ga, In) como impureza. Estas impurezas son atomos con tres
electrones de valencia que al incorporarse a la red cristalina dejan un enlace
por atomo sin completar (Figura 10), dando como resultado la aparicién de
niveles energéticos préximos a la banda de valencia denominados niveles

aceptores.
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Figura 10. Impureza aceptora en la red de un semiconductor intrinseco. [18]

Cuando estos materiales se encuentran a una temperatura de cero grados
Kelvin estos niveles se encuentran vacios, pero al incrementar la temperatura
se generara la promocién los electrones en la banda de valencia hacia ellos.
Los electrones que se promocionen pasaran a formar parte de un enlace por lo
gue no contribuyen a la conduccién, no obstante, han dejado tras de si huecos
que si lo hacen. Aunque la temperatura sea suficiente para la creacion de
pares electrén-hueco, un semiconductor tipo p, con impurezas aceptoras,
conduce principalmente por huecos, siendo estos los portadores mayoritarios

[13, 17-19].

1.5. Efecto Fotovoltaico

Por consiguiente, al unir un semiconductor tipo n con un tipo p, se presenta
el efecto fotovoltaico (Figura 11), es decir, habra un flujo de huecos (falta de

electrones) hacia el lado del semiconductor ny uno de electrones hacia el lado
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del semiconductor p. De este modo, cuando los fotones chocan sobre la
superficie de una celda fotovoltaica pasan hacia la capa semiconductora tipo n,
generando la liberacién de electrones y un exceso de estos en la misma capa.
Los electrones liberados son atraidos hacia la capa semiconductora tipo p (con
deficiencia de electrones), obteniendo una diferencia de potencial (voltaje)
entre ambas capas semiconductoras, dando como resultado la produccién de

corriente eléctrica [20].

Terminal negativa vidrio xl / :::

transparente | [ | /
N —— Semiconductor
A | 1 tipo n e — p———— e + |
B BolSeen Paneles solares
" Semiconductor
Terminal positiva tipo p
gl
== ' ————]
00 OTOTOTOT 0°0:0°0¢| '\
®) 0,0,0,0, 0000 N
Gaas
olooo 7
0|0 O O Flujo de
electrones
Electrones liberados Huecos llenos por (corriente)

electrones liberados

Figura 11. Diagrama del Efecto Fotovoltaico. [20]
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1.6. Componentes de una Celda Fotovoltaica

Una celda fotovoltaica se conforma principalmente de los siguientes

componentes (Figura 12):

Luz solar

1) Sustrato

2) Contacto posterior

3) Semiconductor tipo-p

4) Semiconductor tipo-n

5) Contacto frontal

6) Recubrimiento
antirreflectante

7) Adhesivo transparente

8) Vidriode proteccion

Figura 12. Componentes basicos de una celda fotovoltaica. [12]

» Placa de vidrio, que permite ingresar la luz, pero protege a los
semiconductores en la celda de los elementos.
» Recubrimiento de semiconductores tipo n y tipo p. El tipo n tiene una

concentracion de electrones mucho mas alta que la del tipo p.
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» Capas que rodean al recubrimiento de los semiconductores, que
actan como un conductor de electrones entre las dos capas de
semiconductores.

» Capa antirreflectora entre la placa de vidrio y el semiconductor, para

minimizar la pérdida de luz por reflejo.

Diversas investigaciones se han centrado en la obtencion de nuevos
materiales y métodos para la obtencién de celdas fotovoltaicas con el objetivo

de mejorar y/o suplir a las comercialmente utilizadas.

1.7.Peliculas Delgadas de Materiales Semiconductores

En la actualidad, las celdas fotovoltaicas a base de silicio cristalino son las
mas utilizadas hasta el momento, sin embargo, el costo de purificacion y la
gran cantidad que se requiere para su obtencién ha llevado a la busqueda de
nuevos materiales. Por lo tanto, para que una celda fotovoltaica sea
competitiva, se debe trabajar de manera simultdnea en el incremento de la
maxima eficiencia de las celdas y su bajo costo. Una alternativa que cumple
con estas condiciones y que es muy utilizada para el desarrollo de este tipo de

fuentes energéticas es la tecnologia de las peliculas delgadas.

Chopra et al. [8], definen a una pelicula delgada como un material creado

ab initio por la nucleacion aleatoria y procesos de crecimiento de especies
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atomicas / i6bnicas / moleculares individualmente condensadas / reaccionadas

en un sustrato.

En comparacion con las celdas solares a base de silicio cristalino, la
tecnologia de pelicula delgada es menos costosa, ya que utiliza pocos
materiales y menos procesos de fabricaciéon. Dado que se usan menos
materiales, las celdas solares que se hacen a partir de esta tecnologia son muy
delgadas, abarcando un rango de espesor que varia desde unos pocos

nanémetros hasta decenas de micrometros [21].

Por lo tanto, el depdsito de materiales en forma de pelicula delgada ha sido
objeto de una intensa investigacion en las ultimas décadas debido a las
aplicaciones en diversos campos, tales como recubrimientos antirreflectantes y
filtros de luz, dispositivos de onda, componentes electronicos, celdas solares,

fotoconductores, sensores, entre otros [22].

1.8. Deposito por Baio Quimico (CBD)

Diversas técnicas para el depdsito de peliculas delgadas, tanto fisicas como
quimicas, son utilizadas para la formacion de celdas solares. Entre ellas se
encuentran la técnica de electrodepdsito [23], sputtering [24], evaporacion por
haz de electrones [25], depdsito quimico en fase vapor (CVD) [26], spin coating
[27], rocio pirolitico [28], depdsito por bafo quimico (CBD) [29], entre otras. Las

técnicas de depdsito quimico son procesos de bajo costo y las peliculas que se
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obtienen presentan una calidad comparable con las obtenidas por las técnicas

de depdsito fisico més sofisticados y costosos [22].

La técnica de depédsito por bafio quimico (en inglés, Chemical Bath
Deposition, CBD) es un método que presenta como ventajas el uso de
temperaturas de crecimiento mucho mas bajas que las requeridas en otros
métodos, tales como la evaporacion al vacio o el CVD, no superando los
100 °C lo que evita oxidacidon y corrosion cuando se utilizan sustratos
metalicos, la estequiometria del producto es alcanzada por el producto de
solubilidad, lo cual conduce a obtener peliculas homogéneas, el proceso es

simple, reproducible a gran escala y de bajo costo.

En principio, el proceso utiliza una reaccién quimica controlada por efecto
de depésito por precipitacion. Los sustratos se sumergen en una solucién que
contiene la fuente calcogenuro, el ion metalico, se agrega acido o base (para
modificar el pH de la solucion) y un agente quelante. Este ultimo se utiliza para
controlar la especiacion (especialmente el grado de hidrdlisis) del ion metalico.
La tasa de depdsito puede ser controlada mediante el ajuste de la temperatura
del bafo, el pH, la velocidad de agitacion y la relativa concentraciéon de los
reactivos dentro de la solucién (fuente calcogenuro, agente quelante y/o iones
metalicos). El depdsito de la pelicula se produce de la solucién, el producto de
solubilidad del compuesto en cuestion mantiene la estequiometria del material
depositado. En general, los factores fisico-quimicos de control para el éxito del

CBD son la sobresaturacion de la soluciéon y la cinética del proceso de
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crecimiento, este ultimo especialmente en relacién con la actividad catalitica de
la superficie de la deposicion. Por lo general, el equilibrio es establecido dentro
de las soluciones agitadas (la mayoria de los iones metalicos son labiles) y por
lo tanto, los modelos termodindmicos son utiles en la evaluacién de las etapas

iniciales de deposito de tales bafos quimicamente reactivos.

Asi mismo, la técnica de depdésito por bafo quimico puede utilizarse para

depositar cualquier compuesto que cumpla cuatro requisitos basicos:

e EI compuesto se puede generar por precipitacion simple. Esto
generalmente, aunque no exclusivamente, se refiere a la formacién
de un compuesto estequiométrico formado por una reaccion ionica.

e El compuesto debe ser relativamente (y preferiblemente alto)
insoluble en la solucién que se use (excepto en muy pocos casos,
esto ha sido agua).

e El compuesto debe ser quimicamente estable en la solucién.

e Si la reaccion procede via del anidén libre, este anion debe ser
generado relativamente de forma lenta (para prevenir una rapida
precipitacion). Si la reaccidn es del tipo complejo-descomposicién,
entonces la descomposicibn del complejo metalico deberia

similarmente ocurrir con una relativa lentitud.
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Por supuesto, hay otros factores especificos que deben tenerse en cuenta,
en particular si el compuesto forma una pelicula adherente sobre el sustrato o

no. Sin embargo, los cuatro factores anteriores son requisitos generales [30].

Por otro lado, en el CBD, la reaccion quimica se lleva a cabo ya sea en la
superficie del sustrato sumergido o en la propia solucién, en donde una mezcla
de los componentes es depositada sobre la superficie de dicho sustrato. En
algunos casos el depésito es formado en dos etapas, tal es el caso de las

peliculas delgadas de calcogenuros metalicos ternarios [31].

1.9. Compuestos Calcogenuros del Grupo I-V-VI

Una aplicacion de la técnica de depdsito por bafio quimico es la preparacion
de semiconductores ternarios, por ejemplo, el disulfuro de cobre e indio
(CulnS2) y el diseleniuro de cobre e indio (CulnSez2), que tienen aplicacion

tecnoldgica significativa en los dispositivos electronicos y optoelectronicos.

La preparacion de compuestos ternarios por CBD se ha llevado a cabo de
diferentes maneras. El método mas simple es el depdsito de bi-capas de dos
diferentes materiales calcogenuros, tales como Bi2S3-CuxS [32], PbS-CdS [33,
34] and PbS-CuxS [35, 36]. La formacién del calcogenuro ternario entonces se

produce por la interaccion de las dos capas durante un tratamiento térmico.
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Actualmente, los materiales calcogenuros del grupo I-V-VI han impulsado
un gran interés en su investigacion debido a sus prometedoras propiedades
opticas (coeficiente de absorcion, a = 10* — 10> cm™; Eg= 1.0 - 1.8 eV) y
eléctricas (conductividad eléctrica, o = 102 — 102 Q'-cm™; concentracién de

portadores de carga, n = 10" - 10" cm=® y movilidad de portadores,

g =10-80 cm2-s'-V-'). Dentro de los miembros de este grupo se encuentran

los compuestos ternarios de los sistemas Cu-Sb-Se y Ag-Sb-Se (ver Capitulo
2), siendo poco investigados. Sin embargo, se ha observado que estos
materiales poseen propiedades optoelectrénicas que cumplen los requisitos
para su aplicacién en sistemas fotovoltaicos y/o termoeléctricos [29]. Por lo
anterior, esta investigacion tiene como propédsito la obtencidén de dichos
compuestos a partir del crecimiento de peliculas por la técnica de depdsito por
bafo quimico de sus bi-capas (seleniuro de antimonio (Sb2Ses) / seleniuro de
cobre (CuSe) para Cu-Sb-Se y seleniuro de antimonio (Sb2Ses) / seleniuro de
plata (Ag=Se) para Ag-Sb-Se) sobre un sustrato de vidrio; asi como, su
caracterizacion y evaluacion de propiedades Opticas-eléctricas que presentan e

incorporarlos dentro de estructuras de celdas solares.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES
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ANTECEDENTES

2.1.Peliculas Delgadas de Semiconductores Binarios

En el presente estudio, la obtencion de los compuestos ternarios, Cu-Sb-
Se y Ag-Sb-Se, se llevara a cabo a partir del método de depdsito por bafo
quimico de bicapas de Sb2Ses-CuSe y Sba2Ses-Age=Se, respectivamente.
Por lo tanto, se muestra una revision bibliografica de los compuestos
binarios preparados por dicho método, y las investigaciones realizadas para

la obtencién de los compuestos ternarios de interés.

2.1.1. Peliculas Delgadas de CuSe

Ha sido muy estudiado el seleniuro de cobre con diferentes
composiciones estequiométricas (CusSez, CuSe, CuSe2, a-Cu2Se), y no
estequiométricas (CuzxSe), y formas estructurales. El diagrama de fases del
sistema cobre-selenio (Figura 13), muestra que la estabilidad térmica de
estos compuestos varia dependiendo de la composicién estequiométrica
[37]. EI CuSe se reporta como una estructura hexagonal a temperatura
ambiente, experimentando una transicion a ortorrombica a 48 °C vy
regresando a hexagonal a 120 °C [38]. Sin embargo, a temperaturas mas
elevadas, el CuSe se descompone en CuzxSe y selenio, obteniéndose
valores de 0.15 = x = 0.2 a temperatura ambiente. Estos materiales son

semiconductores con una conductividad tipo p [39].
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Figura 13. Sistema Cu-Se. Propuesto por R. D. Heyding (1996). [37]

Entre los primeros trabajos, para su obtencion en pelicula delgada, se
encuentra el de Garcia V. M. et al. [40] en 1999, donde reportaron las
propiedades estructurales, épticas y eléctricas de peliculas delgadas de
seleniuro de cobre preparadas por la técnica de depdsito por bafio quimico.
Utilizaron dos fuentes de iones de seleniuro: selenosulfato de sodio y N,N-
dimetilselenourea, presentando peliculas con espesores de entre 0.05 a
0.25 uym. Los resultados de difraccidon de rayos X (DRX) para las peliculas
obtenidas a partir de selenosulfato de sodio indicaron la presencia de una
fase denominada Berzelianita, Cuz.,Se con x = 0.15. Sin embargo, al tratar
térmicamente las peliculas a 400 °C en atmésfera de N2, se presentd una
conversion parcial de las peliculas a Cu2Se. Para el caso de las peliculas
preparadas con N,N-dimetilselenourea, los patrones de difraccién
coincidieron con la Klockmanita, CuSe. No obstante, al someter estas

peliculas a un tratamiento térmico de 400 °C en atmédsfera de N2, se
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presentd una pérdida de selenio, y consecuentemente, se obtuvo una
composicion rica en cobre, similar a la del Cu2xSe. Las peliculas
presentaron un coeficiente de absorcién de ~ 10° cm™, con energias de
banda prohibida de 2.1 — 2.3 eV para transiciones directas y de 1.2 — 1-4 eV
para transiciones indirectas. Asi mismo, mostraron una conductividad tipo p,

con valores de conductividad de (1-5) x 103 (Qecm)".

A lo largo del tiempo, nuevas investigaciones se han llevado a cabo para
la obtencion de peliculas delgadas de seleniuro de cobre a partir de la
técnica de depdsito por bano quimico [41-45]. Entre los mas recientes y
tomado como base para esta investigacion, se encuentra el trabajo
realizado por Gozavi S. R. et al. [46] en el 2008. Reportaron la obtencién de
peliculas delgadas de CuSe (Klockmanita), a partir de una composicion de
CuCl2e2H20 0.1M, NHs (30%) y Na2SeSOs 0.1M; con un pH de 10 a
temperatura ambiente. Obtuvieron peliculas con un maximo de espesor de
0.37 uym en un tiempo de depdsito de 6 h y tamanos de grano de 144.53 +
10 nm. Asi mismo, calcularon su energia de banda prohibida obteniendo un
valor de 2.03 eV para una transicion directa y una resistividad de

1.4 x 103 (Q-cm).

Por otro lado, Hankare P. P. et al. [47] en el 2009, prepararon peliculas
delgadas de CuSe, modificando la composicién de los precursores vy
llevando a cabo el depédsito por bano quimico a una temperatura de 5 y
25 °C a un pH de 8.5 + 0.05. Las peliculas obtenidas a 25 °C presentaron

un espesor maximo de 0.87 uym con un tiempo de depésito de 120 min. Los
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resultados por DRX revelaron la presencia de la fase hexagonal del CuSe,

la cual exhibié una energia de banda prohibida de 2.15 eV para una

transicion directa y una conductividad del orden de 103 (Qecm)'.

2.1.2. Peliculas Delgadas de Sb2Ses

El seleniuro de antimonio tiene una estructura polimérica en forma de
cinta en el que cada atomo de antimonio (Sb) y cada atomo de selenio (Se)

esta unido a tres atomos del &tomo contrario que entonces se mantienen

unidos en el cristal (estructura ortorrdmbica) por enlaces secundarios

débiles [48]. El diagrama de fases Sb-Se (Figura 14) indica que Sb2Ses

existe Unicamente en la composicion estequiométrica [49].
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Figura 14. Sistema Sb-Se. Propuesto por G. Ghosh (1993). [49]
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Este compuesto semiconductor presenta bandas prohibidas para
transiciones directas como indirectas en el rango de 1 a 1.13 eV [48, 50].
Siendo estos valores considerados como adecuados para su aplicacion
como un material absorbedor en las celdas solares de pelicula delgada

policristalina [51].

Las peliculas delgadas de Sb2Ses se han preparado a partir de
diferentes técnicas, tales como, evaporacion térmica a vacio [52-53], rocio
pirolitico [54], y electrodepdsito [55]. Sin embargo, Rodriguez-Lazcano Y. et
al. [56] en el 2005, reportan la obtencién de peliculas delgadas de seleniuro
de antimonio policristalino por medio de la técnica de depdsito por bafo
quimico. Las peliculas fueron preparadas a partir de diferentes agentes
complejantes (trietanolamina y citrato de sodio) y selenosulfato de sodio
como fuente de seleniuro. Los resultados por DRX mostraron la obtencién
de SbaSes al tratar las peliculas térmicamente a 300 °C en presencia de
selenio bajo una atmésfera de N2, mientras que las peliculas tratadas sin
selenio presentaron Sb20s. Las peliculas de Sb2Ses exhibieron una energia
de banda prohibida indirecta con valores de entre 1.0 — 1.2 eV. Asi mismo,
presentaron fotosensibilidad, con una conductividad en la oscuridad ~ 2 x
108 (Qecm)' y una fotoconductividad alrededor de 10 (Q-cm)' bajo una

lampara de halégeno de tungsteno con una intensidad de 700 W/m?.

2.1.3. Peliculas Delgadas de Ag2Se

El seleniuro de plata se conoce por dos tipos de polimorfos cristalinos

estables, la fase ortorrombica (B-Ag=Se) y la fase cubica (a-Ag=Se). Siendo
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B-Ag=Se estable a bajas temperaturas, mientras que al incrementar la
temperatura alrededor de 133 — 140 °C se transforma a a-Ag=Se, como se
muestra en la Figura 15 [57]. Sin embargo, se ha encontrado que también
puede encontrarse como una estructura polimoérfica estable a baja
temperatura, llamada la fase tetragonal (t-Ag=Se), la cual se encuentra
normalmente dentro de nanocristales o peliculas delgadas compuestas de

pequenos policristales [58].
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Figura 15. Sistema Ag-Se. Propuesto por I. Karakaya (1990). [57]

El Ag=Se es un semiconductor tipo n, con alta concentraciéon de
portadores de carga (cercano a 10" cm3), movilidad de portadores
irregularmente elevada y con un grado de conduccién iénica [59]. Presenta
una amplia energia de banda prohibida (Eg) entre 0.15 — 2.17 eV,

dependiendo del método de sintesis aplicado para su obtencién [60-64].
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Este compuesto binario se ha obtenido en forma de pelicula delgada
mediante algunas técnicas de depésito tales como, evaporacion flash [65],
evaporacion térmica [66-67], depdsito quimico en fase vapor [68-69] y
electrodepdsito [70-71]. Sin embargo, Pejova B. et al. [72] en el 2000,
prepararon peliculas de Ag2Se mediante la técnica de depdsito por bafo
quimico sobre hojas de poliéster transparente a una temperatura de 0 °C,
obteniendo peliculas con un espesor de 149 nm con un tamafno promedio
de cristal de 9.2 nm y exhibiendo un valor de energia de banda prohibida de
1.8 eV, siendo esta investigacién la Unica reportada actualmente para esta

técnica de depdsito y tomada como referencia para esta investigacion.

2.2.Peliculas Delgadas de Semiconductores Ternarios

En los ultimos afos, se han incrementado los estudios relacionados con
la obtencidn de peliculas delgadas de materiales de calcogenuros metalicos
ternarios, asi como la evaluacion de sus propiedades Opticas y eléctricas
para su aplicacion dentro de sistemas fotovoltaicos. Esta seccidbn muestra
una revisién bibliografica de las diferentes investigaciones para la obtencion
de peliculas delgadas de los sistemas ternarios Cu-Sb-Se y Ag-Sb-Se. Asi
mismo, se presentan los resultados obtenidos para algunos compuestos
ternarios semiconductores en pelicula delgada depositados mediante la
técnica de depdsito por bafio quimico mediante bicapas de sus precursores

binarios.
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2.2.1. Peliculas Delgadas de Cu-Sb-Se

Dentro del sistema ternario Cu-Sb-Se (seleniuro de cobre antimonio), se
reporta la existencia de tres diferentes fases, tales como, CuSbSe2 [73],
CusSbSes [74] y CusSbSes [75], las cuales han sido muy poco estudiadas

en forma de peliculas delgadas.

Recientemente, se han obtenido algunos reportes acerca de los avances
para la obtencién de peliculas delgadas de estos tres tipos de compuestos.
En el caso de la fase CusSbSes, unicamente se encuentra el trabajo
realizado por Fernandez A. M. et al. [76], en donde obtuvieron peliculas
delgadas de CusSbSes (como fase mayoritaria) al electrodepositar Sb-Se,
seguido con un depdsito de Cu-Se por el método de depdsito por bafno
quimico sobre la pelicula previamente depositada de Sb-Se, seguido de un
tratamiento térmico a una temperatura de 300 y 400 °C por 1 h, exhibiendo

valores de energia de banda prohibida (Eg) de entre 1.58 y 1.70 eV.

Mientras que para la fase CuSbSez2, se han obtenido peliculas delgadas
a partir de técnicas como electrodepdsito [77], evaporacion térmica [78],
sputtering [79] y spin coating [80]. Esta ultima fue reportada por Xue D. - J.
et al. en el 2015, obteniendo como resultado un espesor de ~700 nm, una
energia de banda prohibida de 1.04 eV con un coeficiente de absorcién en
el rango de 10* — 105 cm, una resistividad de 0.317 Q-cm y una movilidad y

concentracion de huecos de 20.17 cm?-V-'-s1y 9.76 x 10" cm™.
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Por otro lado, la fase con mayor concentracion de cobre, CusSbSes, ha
sido recientemente estudiada para su obtencion como pelicula delgada.
Ghanwat V. B. et al. [81] en el 2014, reportaron la sintesis de peliculas
delgadas de este compuesto por la técnica de depdsito por bafo quimico
asistido por microondas. Prepararon las peliculas a partir de una solucién
precursora de sulfato de cobre, tricloruro de antimonio, acido tartarico
(agente complejante), acetato de amonio y selenosulfato de sodio (fuente
de selenio), ajustando a un pH de 9 con NHs e irradiando con un horno de
microondas a una potencia de 180 W. Observaron que el espesor de las
peliculas presentaba un incremento no lineal al aumentar el tiempo de
depodsito (hasta 60 min). Los resultados de DRX revelaron que las peliculas
recién preparadas presentaban un predominio de la fase CuSbSez, asi
como la presencia de una mezcla de fases: Sb2Ses, Cu2Ses y CuSe, debido
a la incompleta reduccién del cobre y la presencia de antimonio; mientras
que, al someter las peliculas a un tratamiento térmico a 177 °C,
presentaban Unicamente la presencia de la fase CusSbSes. Posteriormente,
se evalud la energia de banda prohibida y conductividad de estas peliculas,
exhibiendo valores de 1.94 eV y 313.6 (Qecm)' (sin tratamiento térmico), y

valores de 1.87 eV y 345 (Qscm)' (con tratamiento térmico).

No obstante, en el 2015, este mismo grupo de investigacién, logré la
obtencion de este material, Unicamente por la técnica de depdésito por bano
quimico [82]. Realizaron el depésito dentro de una solucion precursora a
temperatura ambiente, obteniendo un espesor de 700 nm (sin tratamiento

térmico). Estas peliculas se caracterizaron por DRX, las cuales estaban
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conformadas por la fase CuSbSez junto con una mezcla de fases como
SboSes, CusSe2 y CuSe. Por lo tanto, sometieron las muestras a un
tratamiento térmico a una temperatura de 200 °C por 1 h, obteniendo un
difractograma en donde Unicamente se presentaba la fase CusSbSeas.
Presentaron un tamano promedio de cristal de 32.6 nm y un tamafno de
grano de ~35 nm sin tratamiento térmico y ~40 nm con tratamiento térmico
en las peliculas. Finalmente, calcularon la energia de banda prohibida y
conductividad del material, dando valores de 1.96 eV y 723.84 (Qecm)”,

respectivamente.

2.2.2. Peliculas Delgadas de Ag-Sb-Se

El sistema seleniuro de plata antimonio, presenta unicamente el
compuesto ternario AgSbSez, a lo reportado en su diagrama de fases
(Figura 16) [83]. Los aportes cientificos basados en el desarrollo de
peliculas delgadas de este material han incrementado en los ultimos afos,
debido al interés en sus propiedades dpticas y eléctricas para su potencial

aplicacién como material absorbedor en una celda solar.

Uno de los primeros reportes en base a la obtencién de peliculas
delgadas para este material fue el realizado por Soliman H. S. et al. [84] en
1998, en el cual sintetizaron peliculas delgadas de AgSbSe:z mediante
evaporacion térmica a una presion de 10* Pa y un posterior tratamiento
térmico a 150 °C en una atmésfera de Argdn. Estas muestras presentaron

un incremento en el espesor (entre 185 — 270 nm) al aumentar su tiempo de
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deposito, estimando un valor de energia de banda prohibida de 1.2 eV para

las peliculas amorfas y de 1.03 eV para las peliculas policristalinas.

Figura 16. Sistema Ag-Sb-Se. Propuesto por A. Boutserrit (1993). [83]

Otras investigaciones se han acumulado con el tiempo respecto a la
produccién de peliculas delgadas de este compuesto ternario para su
evaluacion de propiedades oOpticas y eléctricas, asi como para su aplicacion
como material absorbedor en celdas solares. Entre estas investigaciones se
encuentra la produccion de peliculas delgadas mediante “stacks o
apilamientos” [85-86], el cual consiste en la formacién de un material
ternario a partir de capas de compuestos precursores y un tratamiento
térmico para la difusién entre ellos. Tal es el caso de K. Bindu et al. [87], en
donde sintetizaron peliculas de AgSbSe: depositando secuencialmente

peliculas de Sb2Sz y Ag2Se a partir de depédsito por bafo quimico y
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sometiendo las peliculas a un tratamiento térmico de 300 °C en atmdsfera
de N2 a 300 mTorr con vapor de selenio. Obteniendo peliculas que

presentaron una Eg = 1.02 eV y 0 = 10 (Q-cm)'. Ademas, prepararon una

celda fotovoltaica con estructura vidrio/SnOz2:F-(n)-CdS—Sb2Ss-(p)-AgSbSez,

presentando un Voc = 550 mV y Jsc = 2.3 mA/cm?.

No obstante, otras técnicas de depdsito han sido utilizadas actualmente
para la obtencién de esta fase ternaria. Como, Liu F. et al. [88] en el 2013,
en el cual prepararon peliculas de AgSbSe:2 por electrodepésito con un
potencial de — 0.5 V vs. SCE. Las peliculas se trataron a 300 °C por 3 min
en una atmésfera de argdn para promover la cristalinidad, observando a
partir de difracciéon de rayos X (DRX) la existencia de la fase ternaria con
estructura cubica y sin presencia de fases secundarias. Las peliculas
exhibieron un espesor de 600 nm, un coeficiente de absorcién del orden de

10% cm™ y una energia de banda prohibida de 1.18 eV.

2.2.3. Peliculas Delgadas de Compuestos Ternarios por Bicapas a
partir de CBD

Los reportes basados en la obtencion de peliculas delgadas de
compuestos ternarios a partir de bicapas por depdsito por bafio quimico son
muy escasos en la actualidad. Sin embargo, se han realizado
investigaciones para la obtencién de algunos de estos, tales como CuSbS:2

[89], CuaSnS4 [90], Cu2SnS3[91] y CulnS2 [92].
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En el 2010, D. Avellaneda et al. [91], sintetizaron peliculas delgadas de
Cu2SnS3 y CusSnSs a partir de peliculas de CuS sobre peliculas de SnS
quimicamente depositadas y tratandolas térmicamente en N2 (300 mTorr)
por 1 h a 350 °C (formando Cu2SnSs3) y 400 °C (CusSnSa4). Las peliculas
delgadas presentaron energia de banda prohibida y conductividad eléctrica
de 0.95 eV y 10 (Qecm)’ (Cu2SnS3) y, 1.2 eV y 0.5 (Qecm)' (CusSnS4);

respectivamente.

En el 2014, S. Lugo et al. [92], reportaron la obtencién peliculas de
CulnSz2, depositando peliculas In2Ss y CuS por depésito por bafio quimico.
Se trataron térmicamente a 350 °C en vacio (400 mTorr) por 1 h.
Observaron que las peliculas de CuS con 15y 24 h de depésito presentaron
la fase de interés. Las peliculas delgadas exhibieron una energia de banda
prohibida y conductividad eléctrica de 1.46 eV y 64.91 (Qscm)' (CuS, 15 h)

y, 1.40 eV y 4.11x103 (Qscm)' (CuS, 24 h), respectivamente.

2.3. Analisis Critico de la Literatura

La revisidn bibliografica consultada para el presente trabajo muestra que
el sistema Cu-Sb-Se puede presentar 3 fases ternarias (CuSbSez,
CusSbSes y CusSbSe4), mientras que para el sistema Ag-Sb-Se sdélo se
obtiene una fase (AgSbSez); esto se debe a que el cobre presenta dos
estados de oxidacion (Cu* y Cu?*), mientras que la plata sélo presenta un

estado de oxidacion (Ag*).
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Los compuestos tipo ABX2, tales como CuSbSez y AgSbSe:, han
ganado importancia recientemente debido a su potencial aplicacion en
celdas solares, ya que presentan energias de banda prohibida entre 1.0 -
1.5 eV, asi como coeficientes de absorcién (a) en el rango de 10* a 10°
cm’!, siendo estos valores Optimos para ser considerados como buenos
materiales absorbedores en una celda solar. No obstante, los materiales
con composiciéon Cusz-V-Vls (V = P, As, Sb) presentan altos valores
experimentales en porcentaje de eficiencia comparados con peliculas
delgadas de CulnSe2 (Figura 17). Esta familia también ofrece numerosas
oportunidades por los diferentes valores de bandas prohibidas en el rango
del CusSbSes (0.6 eV) hasta CusPSs (2.4 eV). Asi mismo, presentan una

alta movilidad de huecos (1 — 15 cm?/V-s) y alta concentracién de

portadores (~10'® cm?®) presentados en pastillas prensadas y peliculas
delgadas (Tabla Ill). Estas propiedades eléctricas hacen que estos
materiales sean especialmente prometedores para celdas fotovoltaicas en

pelicula delgada [93].

Tabla Ill. Propiedades épticas y eléctricas experimentales de compuestos
seleccionados del grupo Cu-V-VI. [93]

Band Gap  Resistivity Carrier Conc.  Mobility

C iti
omposttion E(eV) p(Qem) px10¥em’)  p (em’/Vs)

Cusbs; (film) 1.44 416 10 (est.) 0.1 (est.)
CuiSbS, (film) 0.88 0.33 120 15
Cu3SbosAsesSe 1.0 100 ik 5
CuiAsSysSe; s 1.0 17 6 6
CuzAsSy 1.4 55 1 10
CuiPSey 14 120 60 13
CusPS,Se, 1.7 494 1 1
CusPysAsoaSs 1.7 120 09 4
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Figura 17. Maxima eficiencia espectroscopica limitada (siglas en inglés, SLME)
calculada para los materiales del grupo Cu-V-VI. [93]

Con respecto a lo anterior, se puede mencionar que las fases ternarias
CusSbSes y AgSbSe2 pueden ser utilizadas como materiales absorbedores
dentro de una celda solar en pelicula delgada debido a las propiedades
Opticas y eléctricas que estas poseen. Sin embargo, los reportes basados
en la sintesis de dichos compuestos en pelicula delgada revelan ser
escasos. Asi mismo, se observa que la obtencién de peliculas delgadas de
estos compuestos requiere, al menos, de dos métodos de sintesis, lo cual

genera un mayor costo energético y de materiales.

Por lo tanto, en esta investigacion se propone la obtencién de peliculas
delgadas de los compuestos ternarios CusSbSes y AgSbSe: a partir del
depodsito por bafo quimico de bi-capas de peliculas delgadas de Sb2Ses-

CuSe y Sb2Ses-Ag=Se. Posteriormente, someter a tratamiento térmico estas

42



Capitulo 2. Antecedentes

capas donde una difusion por vacancias se llevard a cabo debido a una
pérdida de selenio, formando compuestos binarios no estequiométricos
(especies con mayor sitios activos), logrando la obtencion del compuesto
ternario [90]. Finalmente, evaluar las propiedades épticas y eléctricas para
cada uno de los compuestos e implementarlos como capa absorbedora

dentro de estructuras de celdas solares en pelicula delgada.

2.4.Hipotesis

Se obtienen peliculas delgadas de las fases ternarias CusSbSes y
AgSbSe2 a partir del método de depdsito por bafio quimico de bicapas de
Sb2Ses-CuSe y SboSes-AgeSe, respectivamente; para aplicacion como

materiales absorbedores en celdas solares.

2.5.0Objetivos

2.5.1. Objetivo General

Obtener peliculas delgadas de las fases ternarias CusSbSes y AgSbSe2
a partir del método de depdsito por bano quimico mediante bicapas de
SboSes-CuSe y Sb2Ses-AgoSe, respectivamente; y su post-tratamiento para

aplicacion como materiales absorbedores en celdas solares.

2.5.2. Objetivos Especificos

o Depositar peliculas delgadas de Sb2Ses sobre sustratos de vidrio por el

método de depdsito por bafio quimico.
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e Depositar peliculas delgadas de CuSe o Ag2Se sobre las peliculas de
Sb2Ses por el método de depdsito por bafo quimico variando la

temperatura y tiempo de depésito.

e Tratar térmicamente a vacio las peliculas depositadas de Sb2Ses-CuSe y
Sba2Ses-AgzSe.

e Caracterizar estructural, morfolégica, optica y eléctricamente las
peliculas obtenidas mediante Difraccidn de Rayos-X de polvos (DRX),
Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Espectroscopia UV-vis,
evaluar la Energia de banda prohibida (Eg) y Conductividad eléctrica.

e Medir el espesor de las peliculas delgadas por medio de un perfilometro
de superficie.

e Desarrollar celdas solares usando las peliculas obtenidas como capa
absorbedora bajo las condiciones de depésito y tratamiento térmico

anteriormente mencionados.

e Caracterizar los parametros eléctricos de las celdas solares a partir de
un simulador solar mediante la medicion de la curva |-V, obteniendo
parametros como: Voltaje de circuito abierto (Voc), Densidad de corriente
de corto circuito (Jsc), Factor de forma (FF) y Eficiencia (n).

2.6.Metas

2.6.1. Metas Experimentales

Desarrollar peliculas delgadas de CusSbSes y AgSbSez mediante
tratamiento térmico de Sb2Ses-CuSe y  Sba2Ses-Ag2Se quimicamente

depositadas por CBD, respectivamente.
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Incorporar los compuestos ternarios como capa absorbedora dentro de

estructuras de celdas solares en pelicula delgada.

2.6.2. Metas Académicas-Cientificas

e Obtener el grado de Doctor en Ciencias con Orientacion en Quimica de
los Materiales.

e Comunicar los resultados de esta investigacion en al menos dos

articulos de revista indexada.

e Presentar los resultados de esta investigacion en al menos un congreso

especializado internacional.
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CAPITULO 3

MATERIALES DE PARTIDA, METODOS Y
TECNICAS DE CARACTERIZACION

46



Capitulo 3. Materiales de partida, Métodos y Técnicas de Caracterizacién

MATERIALES DE PARTIDA, METODOS Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION

3.1.Materiales

3.1.1. Sustratos

El deposito de las peliculas delgadas de Sb2Ses, CuSe y AgeSe se realizo
sobre sustratos de vidrio marca Fisher Finest, con dimensiones de 76.2 x 25.4
x 1 cm. Los sustratos se sometieron a un proceso de limpieza, el cual consistid
en un lavado con una solucién con detergente liquido neutro libre de fosfatos y
gasa esterilizada. Se enjuagaron con abundante agua del grifo, y en seguida,
con agua destilada. Por ultimo, los sustratos se secaron con aire para su

posterior uso.

3.1.2. Peliculas Delgadas de Sb2Ses

3.1.2.1. Reactivos

Los reactivos quimicos empleados para la preparacidén de peliculas
delgadas de Sb2Ses fueron: SbCls (Tricloruro de antimonio lll, = 99.0%, Sigma-
Aldrich), HOCH2CH20H (Etilenglicol, > 99.9%, Fisher Scientific),

NasCeHs07.2H20 (Citrato de sodio, 99.0%, Fisher Scientific), NH4OH
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(Hidréxido de amonio, 29.5%, Fermont), Se (Selenio, 99.5%, ACROQOS) y

Na2S0s (Sulfito de sodio anhidro, 99.1%, CTR Scientific).

3.1.2.2. Preparacion de Selenosulfato de sodio (Na2SeS0O3)

Inicialmente, se disolvieron 12.5 g de Na2SOs3 en 100 mL de H20. A esta
solucién se le anadié 4 g de Se (polvo) y se colocé en un matraz bola. Se
monté un sistema de reflujo, manteniendo la solucién en agitacién y calentando
a una temperatura de 90 °C por un tiempo aproximado de 4 h. La solucién se
filtr6, obteniendo una concentracion de 0.4 M de Na=2SeSQOs. Posteriormente, se
prepararon concentraciones de 0.2 M, a partir de la solucion obtenida, para

llevar a cabo los depdésitos de las peliculas de Ag=Se y CuSe, respectivamente.

3.1.3. Peliculas Delgadas de CuSe

3.1.3.1. Reactivos

Los reactivos quimicos empleados para la preparacidén de peliculas
delgadas de CuSe fueron: CuCl2¢2H20 (Cloruro de cobre I, > 99.0%, Fisher
Scientific), NH4OH (Hidréxido de amonio, 29.5%, Fermont) y Na2SeSOs

(Selenosulfato de sodio, 0.2 M, preparado en el laboratorio, seccién 3.1.2.2.).
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3.1.4. Peliculas Delgadas de Ag2Se

3.1.4.1. Reactivos

Los reactivos quimicos empleados para la preparacidon de peliculas
delgadas de Ag2Se fueron: AgNOs (Nitrato de plata, 99.74%, J. T. Baker),
NH4+OH (Hidréxido de amonio, 29.5%, Fermont) y Na2SeSOs (Selenosulfato de

sodio, 0.2 M, preparado en el laboratorio, secciéon 3.1.2.2.).

3.1.5. Disposicion de Residuos

Al término del depdsito de las peliculas, las soluciones de Sb2Ses, CuSe y

AgoSe se filtraron. Los residuos sdlidos y liquidos y de cada solucidon se

depositaron en diferentes colectores de la siguiente manera (segun la

disposicion de residuos de la Facultad de Ciencias Quimicas, UANL):

Tabla IV. Disposicion de residuos.

Residuo Colector

Liquido de Sb2Ses
Liquido de CuSe
Liquido de AgeSe

E inorganico
(soluciones de sales inorganicas)

Sélido de Sb2Ses B
Soélido de CuSe
Solido de Ag=Se

(sélidos de sales inorganicas)
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3.2. Métodos

3.2.1. Deposito por Bafio Quimico

3.2.1.1. Deposito de Peliculas de Seleniuro de antimonio (Sb2Ses)

Se prepard una solucién conteniendo 1 g de SbCls en 5 mL de etilenglicol.
Esta soluciéon se mezclé con 37 mL de NasCeHsOz 1 M en un vaso de
precipitados, agitando constantemente hasta disolver el precipitado blanco
formado. Después, se incorpor6 a la solucion 20 mL de NH4OH al 29.5 %,
24 mL de Na2SeS0Os3 0.4 M y el resto con agua desionizada hasta completar un

volumen de 100 mL.

Los sustratos, previamente lavados y secados, se posicionaron de manera
horizontal en una caja Petri. Se colocé un soporte en cada extremo de los
sustratos, lo cual evitd el contacto con la pared inferior de la caja Petri. En
seqguida, la solucidén recién preparada se vertio dentro de la caja Petri hasta
cubrir los sustratos. Las condiciones de temperatura y tiempo para el proceso
de depdsito para estas peliculas fue de 15 °C por 5 h dentro de un barfio de
temperatura controlada (marca VMR modelo 11505) (Figura 18).
Posteriormente, las peliculas depositadas sobre los sustratos se enjuagaron

con agua desionizada y se secaron con aire.
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Figura 18. Equipo de bafo de temperatura controlada.

3.2.1.2. Deposito de Peliculas de Seleniuro de cobre (CuSe)

Se prepard una solucioén, conteniendo 2.5 mL de CuCl2 0.25 M, 3 mL de
NH4OH al 29.5 % y 89.5 mL de agua desionizada fria (10 °C). Esta solucion se
mantuvo dentro de un bano de temperatura a la misma temperatura del agua
desionizada. Una vez que la temperatura de la solucién se mantuvo constante
se agregaron 5 mL de Na=2SeSOs 0.2 M. Después, las peliculas delgadas de
Sb2Ses (anteriormente preparadas) se colocaron dentro de esta solucién y se
dejaron con un tiempo de 3, 5, 7, 10, 15 y 30 min. Posteriormente, las peliculas
delgadas depositadas de Sb2Ses-CuSe se enjuagaron con agua desionizada y

sSe secaron con aire.
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3.2.1.3. Deposito de Peliculas de Seleniuro de plata (Ag2Se)

Primeramente, se prepar6 una solucién con 2.5 mL de AgNOs 0.1 M, 3 mL
de NH4OH al 30% y 89.5 mL de agua desionizada fria (10 °C). La solucion se
coloco dentro de un bafno de temperatura para mantener la solucién a la misma
temperatura del agua desionizada. En seguida se agregaron 5 mL de
Na25eS0Os 0.2 M y se procedidé a la inmersion de las peliculas delgadas de
Sb2Ses (anteriormente preparadas) dentro de esta solucion, a tiempos de 5, 10
y 20 min. Posteriormente, las peliculas delgadas depositadas de Sb2Ses-Ag2Se

se enjuagaron con agua desionizada y se secaron con aire.

3.2.2. Tratamiento Térmico

Las peliculas delgadas de Sb2Ses-CuSe y Sb2Ses-Ag=Se se sometieron a
diferentes tratamientos térmicos en un horno de alto vacio (MTI modelo VBF
1200X). Se sometieron a tratamientos térmicos entre 300 y 350 °C, a lapsos de
tiempo entre 30 y 60 min, con una presion de aproximadamente de 15 mTorr

(Figura 19).
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VBF-120@X

Figura 19. Horno de alto vacio.

3.3.Técnicas de Caracterizacion

3.3.1. Difraccién de Rayos X (DRX)

La técnica difraccion de rayos X (DRX) es de importancia debido a que se
utiliza para abordar todas las cuestiones relacionadas con la estructura
cristalina de los sélidos, incluyendo parametros de red y geometria,
identificacion de materiales desconocidos, orientacion de monocristales,

orientacion preferencial de policristales, defectos, tensiones, etc.

Esta técnica de caracterizacion se basa en el hecho de que cada sustancia
cristalina presenta un diagrama de difraccion unico. Asi, si se encuentra una

igualdad exacta entre el diagrama de una sustancia desconocida y el de una
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sustancia fiable, se puede determinar su identidad quimica [94]. No obstante, si
dos sustancias presentan el mismo sistema cristalino, con pardmetros

parecidos, puede obtenerse un patron de difraccién similar.

La teoria de la difraccion de rayos X se sustenta en dos condiciones
experimentales basicas: el empleo de una radiacion monocromatica y una
muestra constituida por un polvo o pelicula delgada de un material
policristalino. Esta muestra debe estar constituida por un nimero muy elevado
de pequenisimos fragmentos cristalinos idealmente desorientados al azar unos
respecto a otros, de forma tal que no exista ningun tipo de correlacion en la
orientacién. Cuando un haz de rayos X incide sobre la muestra, entre las ondas
dispersadas por cada uno de ellos se producen fenédmenos de interferencia
que, normalmente, en la mayor parte de las direcciones, seran de tipo
destructivo, cancelandose la resultante en mayor o menor proporcion. Sin
embargo, en determinadas direcciones, y debido precisamente a la ordenacién
periddica de los atomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas estén en
fase y se refuercen mutuamente. Este fendmeno de refuerzo recibe el nombre

de difraccion.

Las condiciones necesarias para que se produzca difraccidn vienen
determinadas por la ley de Bragg. Al estudiar las sustancias cristalinas, en
estas se pueden considerar distintas familias con indices de Miller (hkl) y
espaciado dnk. Si sobre estos planos (Figura 20) incide un haz de rayos X

monocromatico, con longitud de onda A, en una direccién que forma un angulo
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6 con la superficie de los planos, sélo se producira refuerzo cuando el angulo
de incidencia, la longitud de onda de la radiacién, y el espaciado de la familia

de planos cumplan la relacién (Ec. 3):

nA=2d, sen6

(Ec. 3)

Donde n es un numero entero (denominado orden de reflexién), A es la
longitud de onda incidente, d la distancia interplanar y 6 es el angulo formado

entre el rayo incidente y la muestra.

Incedent Ty

ReNected Ay

dsing’ ©  Mdsing

Figura 20. Difraccion de rayos X por los planos de un cristal.

La direccion en la que sale el haz difractado forma también un angulo 6 con
la superficie de la familia de planos que difractan, es decir, un angulo 26 con la

direccion de incidencia del haz de rayos X. Ademas, la direccién del haz
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incidente y la direccion del haz difractado estan contenidas en un plano que es

perpendicular a la familia de planos que difractan.

Como en un cristal hay distintas familias de planos, con distintos
espaciados, existiran también distintas direcciones de difraccién. Al ser el
conjunto de espaciados de un cristal caracteristico para cada especie
cristalina, se puede decir, que no existen dos materiales cristalinos que tengan
un diagrama de difraccién idéntico (o difractograma). Por lo tanto, se dice que
el diagrama de difraccién (Figura 21) es la huella dactilar de un material

cristalino [95].

14000 | Used wavelength: Cu K-Alphat (1.540598A)

12000

Intensity (counts

10000 -
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
2Theta (*)

Figura 21. Diagrama de difraccién (Difractograma) de rayos X. [94]

Por otro lado, las posiciones de los picos de difraccion se miden con
exactitud con DRX, lo que lo convierte en el mejor método para caracterizar
deformaciones homogéneas y no homogéneas. La deformacion elastica

homogénea o uniforme desplaza las posiciones de los picos de difraccion. A
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partir del cambio en las posiciones de los picos, se puede calcular el cambio en
la separacién d, que es el resultado del cambio de las constantes de la red bajo
una deformacion. Las deformaciones no homogéneas varian de cristal a cristal
0 dentro de un monocristal y esto provoca un ensanchamiento de los picos de
difraccion que incrementan con sen 6. Cuando el tamafio de cristal y la
deformacion no homogénea contribuyen a la anchura del pico, éstos pueden
determinarse por separado mediante un andlisis cuidadoso de la forma de los

picos.

Si no hay una deformacién no homogénea, el tamano de cristal, D, se

puede estimar mediante el ancho de pico con la formula de Scherrer (Ec. 4):

KA

D=—"—
Bcosd, (Ec-4)

donde A es la longitud de rayos-X, B es el ancho total de la altura maxima (en
inglés, Full Width of Height Maximum, FWHM) de un pico de difraccion, s es el
angulo de difraccion y K es la constante de Scherrer del orden de unidad para
un cristal. Sin embargo, se debe cuidar el hecho de que las nanoparticulas
forman a menudo estructuras gemelas; por lo tanto, la férmula de Scherrer

puede producir resultados diferentes de los verdaderos tamarios de particula.
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La caracterizacién por DRX para las peliculas delgadas obtenidas en este
trabajo se realizd en un Difractometro de Rayos X marca Empyrean
PANalytical (Figura 22), con radiacién Cuka (1.5406 A) para obtener los
patrones de difraccion en modo estandar y angulo de incidencia rasante. Esta
ultima la incidencia de rayos X se realiza a un angulo fijo pequefio, para una
total reflexion. Por lo tanto, se disminuye la profundidad de penetracién de los
rayos X, lo cual permite un estudio de las peliculas delgadas con menor
influencia del sustrato. Para este analisis, cada muestra se midi6 de 10 a 70 @
(26), con un angulo de paso de 0.02 2, 0.5 segundos por paso, un angulo de
incidencia de 1.0 ¢ y utilizando una radiacion CuKa de longitud de onda de

1.5406A operando a 45 kV y 40 mA.

Figura 22. Difractometro de rayos X marca Empyrean PANalytical.
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3.3.2. Microscopia Electronica de Barrido con Espectro de Energia
Dispersiva de Rayos X (MEB-EDX)

El microscopio electrénico de barrido es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,
entregando informacién morfolégica del material analizado. A partir de este se
producen distintos tipos de senal que se generan desde la muestra y se utilizan
para examinar muchas de sus caracteristicas. Asi mismo, se pueden realizar
estudios de los aspectos morfolégicos de zonas microscépicas de los distintos
materiales, ademas del procesamiento y andlisis de las imagenes obtenidas.
Las principales utilidades de este equipo son la alta resolucién, la gran
profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la

sencilla preparacién de las muestras.

Esta técnica se basa en el uso de un haz de electrones en lugar de un haz
de luz para formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual
permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También
produce imagenes de alta resolucién, que significa que caracteristicas
espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta
magnificacion. La preparacién de las muestras es relativamente sencilla pues
la mayoria de los microscopios electronicos de barrido sélo requieren que

estas sean conductoras.
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Las muestras generalmente son recubiertas con una capa de carbon o una
capa delgada de un metal como el oro para darle propiedades conductoras a la
muestra. Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a
través del candn. Un detector mide la cantidad de electrones enviados que
arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en

tres dimensiones, proyectadas en una imagen digital (Figura 23).

Hazde
+"electrones

Lente
Generador = -3—"condensador
de barrido

Detector
" del haz

Lente

L—""objetivo

Brazode
soporte de
|a muestra

d
Pantalla

Detector

Figura 23. Esquema de un microscopio electronico de barrido con detector de
energia dispersiva. [96]

Existen diversos detectores, entre los que se pueden mencionar: un
detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucién
SEl (Secundary Electron Image), un detector de electrones retrodispersados
que permite la obtencién de imagenes de composicién y topografia de la
superficie BE| (Backscattered Electron Image), y un espectro de energia

dispersa EDX (Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los Rayos X
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generados por la muestra y realizar diversos analisis e imagenes de
distribucién de elementos en superficies pulidas; siendo este ultimo el utilizado

para la presente investigacion.

El detector de energia dispersa (EDX) es una técnica analitica utilizada en
conjunto con el MEB. La EDX se usa para la caracterizacién quimica de un
espécimen utilizado en conjunto con el MEB para microandlisis de
composicién. Es util para la caracterizacion de materiales ya que puede
realizar microanalisis cualitativos y semicuantitativos de un espécimen con un
aumento relativamente bajo (~25X) hasta llegar a un aumento importante

(~20.000X) [96].

Entre las aplicaciones mas importantes de la microscopia electrénica de
barrido con detector de energia dispersiva al estudio de los materiales se
pueden citar: Caracterizacion microestructural de materiales. Identificacion,
analisis de fases cristalinas y transiciones de fases en diversos materiales tales
como metales, ceramicos, materiales compuestos, semiconductores, polimeros
y minerales; composicién de superficies y tamano de grano; valoracion del
deterioro de materiales, determinacion del grado de cristalinidad y presencia de
defectos. Identificacion del tipo de degradacion: fatiga, corrosion, fragilizacion,
etc. Dentro de esta investigacion se utiliz6 un microscopio electrénico de
barrido marca Nova NanoSEM 200, FEI Company con Espectro de Energia

Dispersiva de Rayos X marca INCA X-Sight EDS detector (Figura 24). Las
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muestras fueron colocadas en trozo de aluminio utilizando una cinta de carbdn

conductor y se examinaron a 15 kV.

Figura 24. Microscopio electronico de barrido marca Nova NanoSEM 200, FEI
Company con Espectro de Energia Dispersiva de Rayos X marca INCA X-Sight EDS
detector.

3.3.3. Perfilometria de Superficie

Esta técnica se basa en la medicién de espesores de peliculas delgadas
planas y detalles topograficos de interés en la superficie. Se fundamenta en
conseguir el perfil de un trazo sobre una superficie mediante un sensor
electromagnético, cuando una punta fina se hace recorrer sobre una seccién
lineal de la superficie a analizar. Posteriormente, se registran las variaciones
de alturas y el conjunto de datos da lugar a un perfil lineal. La extension del
trazo, la fuerza aplicada sobre la superficie por la punta y otros parametros son

controlados a partir de una computadora, en la cual se comandan las
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mediciones. Particularmente, en esta investigacion se utilizé un perfildbmetro
marca KLA Tencor modelo D-100 (Figura 25) para determinar el espesor de

las peliculas delgadas preparadas.

Figura 25. Componentes basicos de un perfildmetro de superficie.

3.3.4. Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atdomica (AFM, siglas en inglés Atomic Force
Microscopy), permite la resolucién de atomos individuales tanto de superficies
conductoras como aislantes. En este tipo de microscopio, un sensor de fuerza
sensible, conjunto fleje punta (cantiveler stylus), es barrido en un rastreo
programado sobre la superficie de la muestra. El campo de fuerzas actia entre
la superficie de la muestra y el fleje (cantiveler) provocando ligeras

desviaciones del fleje que se detectan mediante un sistema O6ptico. El
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movimiento de la punta, o a veces de la muestra, se logra mediante un tubo
piezoeléctrico. Durante un barrido, se mantiene constante el campo de fuerzas
sobre la punta en el movimiento hacia arriba y hacia debajo de la punta, que
entonces proporciona la informacién topografica. La ventaja del microscopio de

fuerza atbmica es que es aplicable a muestras no conductoras.

La Figura 26 muestra esquematicamente el método mas comun de detectar
la desviacion del fleje que sujeta la punta. Un haz procedente de una fuente de
radiacion laser es reflejado por el fleje a un fotodiodo segmentado que detecta
el movimiento de la sonda. La lectura de salida del fotodiodo controla entonces,
el campo de fuerzas aplicado en la punta de tal manera que se permanezca

constante.

Computadora Fotodetector Laser 4
/ =
’ : y
Control de la muestray Vo . t\ Cantilever
adquisicion de los datos urnga

Piezoeléctrico

Figura 26. Diagrama caracteristico de un microscopio de fuerza atomica.
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En el disefio de este microscopio, el sistema de movimiento es un
dispositivo tubular piezoeléctrico que desplaza la muestra en las direcciones X,
y'y zbajo la punta. La senal del detector del laser es entonces realimentada en
el transductor piezoeléctrico que estd en contacto con la muestra, lo que
provoca el movimiento de la muestra hacia arriba y hacia abajo para mantener

constante el campo de fuerzas entre la punta y la muestra [97].

En un AFM, se distinguen tres modos de operacién basicos que son el
modo de contacto, contacto intermitente o tapping y no contacto. En el modo
contacto la fuerza entre la punta y la muestra se mantiene constante,
conservando una constante de deflexion. La deflexiéon de la punta estética se
usa como una sefal de retroalimentacién. Para el caso del modo dinamico se
genera una vibracién en la micropalanca a su frecuencia de resonancia
valiéndose para ello del actuador piezoeléctrico. La interaccidén entre la punta y
la superficie provoca una modificacion en la amplitud, frecuencia y fase de la
resonancia, mientras que el lazo de realimentacién conserva de manera
constante alguna de estas tres propiedades. Por otro lado, cuando se trabaja
con el modo no contacto, también se aplica una onda sinusoidal, pero sin llegar
a tocar la superficie de la muestra. Es mas complejo, ya que debido a la capa
de contaminaciéon de agua que recubre a todas las muestras, podria en
cualquier momento pasar a tocar la muestra. Sus aplicaciones se limitan al
caso de muestras muy planas. El equipo de AFM que se utiliz6 para este
proyecto es de la marca Angstrom Advanced Inc. Modelo AA3000 (Figura 27)

con una operacién en modo contacto.
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Figura 27. Microscopio de fuerza atémica marca Angstrom Advanced Inc. Modelo
AA3000.

3.3.5. Espectroscopia UV-Vis

3.3.5.1. Coeficiente de Absorciéon y Energia de Banda Prohibida

El célculo de la energia de banda prohibida se llevo a cabo partiendo de los
valores de transmitancia obtenidos para las peliculas delgadas, utilizando un
espectrofotometro marca UV-3101PC con un rango de longitud de onda entre
2500 — 200 nm. Se realizd una aproximacion de las multiples reflexiones que

se presentan en la pelicula una vez que el haz incidente llega a la superficie.

La fraccion de luz absorbida esta relacionada con el espesor de la pelicula.
La intensidad del haz de luz, después de pasar a través del material viene

dada por la Ec. 5:

B —at
=1 0€ (Ec. 5)
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Donde /p es la intensidad del rayo incidente, a es el coeficiente de absorcidon
lineal del material y t es el espesor de la pelicula. Esta ecuaciéon es conocida

como la ley de Bougert-Lambert-Beer [98].

De esta ecuacion se puede despejar a obteniendo la siguiente expresién

(Ec. 6):

t I (Ec. 6)

Como /llp es la fraccion de la luz transmitida por el material, se puede

multiplicar por 100, dando como resultado la transmitancia total del material

(Ec. 7):

T=—-100

(Ec.7)

Por lo tanto, el coeficiente de absorcidn queda expresado en funcién de la

transmitancia (Ec. 8):

t %T (Ec. 8)
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Sin embargo, los datos experimentales obtenidos pueden ser corregidos por
las pérdidas de reflexién considerando las reflexiones multiples dentro de la

pelicula delgada, generando la siguiente ecuacion (Ec. 9):

1 [A=R)’+ JA=R)* +(2RT)’
t 2T (Ec. 9)

Conociendo el espesor y la transmitancia de las peliculas delgadas, se
puede realizar un estimado del coeficiente de absorcién del material para cada

una de las longitudes de onda.

El célculo se puede aproximar a una transicién directa, de manera que si la
grafica no muestra linealidad nos indicara que se presenta el caso contrario
(transicion indirecta). Para el caso de los semiconductores con absorcidén de
fotones por transicion directa entre la banda de valencia y banda de
conduccidn, el coeficiente de absorcion se relaciona con la energia del fotdn a

partir de la siguiente expresion (Ec. 10):

(no-E,)
o hU—Eg (Ec. 10)

Donde h es la constante de Plank, v (=c/A) es la frecuencia del foton y Eg es

la energia de banda prohibida.
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Por consiguiente, se puede graficar a? contra E, donde E = (hu - Eg). Al
extrapolar, para encontrar el punto en el que a? = 0, se obtiene que hv = E.
Por lo tanto, la gréfica proporciona el valor de energia de banda prohibida en la

interseccion de la parte lineal de la curva con el eje x.

3.3.6. Conductividad

La conductividad de los materiales semiconductores depende del numero
de electrones de la banda de conduccién y también del nimero de huecos en
la banda de valencia. La energia térmica asociada con las vibraciones de red
puede excitar a los electrones y generar huecos y/o electrones libres. Como
consecuencia de transiciones electrénicas inducidas por fotones en las cuales
se absorbe luz, se pueden generar transportadores de carga adicionales; este
incremento de conductividad se denomina fotoconductividad. De este modo,
cuando se ilumina una muestra de material fotoconductivo, la conductividad

aumenta [99].

La fotoconductividad de las peliculas obtenidas se realizé en un
picoamperimetro con fuente de voltaje marca Keithley modelo 6487, aplicando
diferentes voltajes. Se pintaron dos electrodos de plata sobre las peliculas con
distancias similares y una separacién de entre 0.3 — 0.4 cm (Figura 28). Las
muestras se colocaron dentro la caja de prueba con los electrodos conectados
al equipo de medicién hasta que se estabilizara la corriente en la oscuridad.

Posteriormente, se realizd una medicidén de la corriente para un tiempo total de
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60 segundos: primero 20 s en la oscuridad, luego 20 s bajo iluminacion y
nuevamente 20 s en oscuridad para observar la caida de la fotocorriente. Para
la iluminacién de las muestras se utilizé6 una lampara incandescente (35 W,

120 V).

Contactos metalicos de Plata

Pelicula delgada del material
semiconductor

Sustrato de vidrio no conductor

Figura 28. Esquema de la preparacion de las peliculas delgadas para la
caracterizacion de fotorrespuesta.

La determinacion de la conductividad de las peliculas delgadas se genera a

partir de la ley de Ohm (Ec.11), en donde:

= '0 (Ec. 11)

Siendo, V (volts) el voltaje aplicado, I (amperes) la corriente que circula a
través del material, R (ohms) la resistencia del material, b (cm) la longitud de

los contactos eléctricos, / (cm) la distancia de separacion entre ellos, d (cm) el

espesor de muestra 'y p (Q-cm) es la resistividad del material.
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Por lo anterior, en funcién de los parametros medidos experimentalmente,

la conductividad resulta a partir de la siguiente expresion (Ec. 12):

I 1 »
G:V.bd:(ﬂ.cm) (Ec. 12)

3.3.6.1. Conductividad mediante Curva I-V

La resistencia depende de la longitud del conductor, lo que hace necesario
introducir el término de resistividad (p) que es el grado de dificultad que
encuentran los electrones en su paso, es decir que la resistividad depende del
material, y ademas de la temperatura; si un material tiene alta resistividad se
dice que es mal conductor y si es baja, es muy bueno. La relacion entre la
conductividad (inverso de la resistividad) de un semiconductor intrinseco y la

temperatura absoluta esta dada por (Ec. 13):

~ Eg
ll’lG:C—sz (Ec. 13)

Donde C es la constante independiente de la temperatura, Eg energia de
banda prohibida del semiconductor, k constante de Boltzmann y T la

temperatura.
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La formula que relaciona la resistencia con la resistividad estda dada por

(Ec. 14):

A (Ec. 14)

Ademas,

A= (b )(t ) (Ec. 15)

Sustituyendo el area de la seccion transversal en la ecuaciéon de la

resistencia y despejando para la resistividad (Ec. 16) obtenemos [100]:

- (R lb)(r)

(Ec. 16)

Donde:

R = Resistencia del material (Q)
p = Resistividad (Qscm)

| = Longitud del conductor (cm)
b = Ancho del conductor (cm)

t = Espesor (cm)
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Para la medicién de la resistividad de una pelicula delgada se maneja el
mismo procedimiento realizado en la Figura 28. Una vez pintados los
contactos se procede a la medicién de la corriente y voltaje utilizando un
picoamperimetro con fuente de voltaje marca Keithley modelo 6487. Después
de esto, se grafica la corriente contra el voltaje y se obtiene la pendiente la cual
es el inverso de la resistencia. Con el valor de la resistencia y las dimensiones
de la muestra se obtiene el valor de la resistividad. Posteriormente, se calcula
la conductividad [o, (Qscm)], siendo el grado de conduccién de un material, y

esta determinado por inverso de la resistividad (Ec. 17).

o =p (Ec. 17)

3.3.6.2. Técnica de la “Punta Caliente”

Este método proporciona una forma simple pero eficiente para distinguir
entre un semiconductor tipo p y un semiconductor tipo n utilizando una sonda
caliente y un multimetro estdndar. El experimento se realiza mediante la
fijacion de una sonda fria y una sonda caliente sobre la superficie del
semiconductor. Ambas sondas conectadas al multimetro. La sonda caliente se
conecta a la terminal positiva, mientras que la sonda fria se conecta a la

terminal negativa. Si el multimetro proporciona una lectura con voltaje positivo
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indica la obtencibn de un semiconductor tipo n, mientras que para un

semiconductor tipo p la respuesta es negativa (Figura 29).

Terminal negativa Terminal positiva

Semiconductor Tipo N

Figura 29. Diagrama ilustrativo de la técnica de la Punta Caliente.

Una explicacion sencilla para este experimento es que los portadores de
carga libres mayoritarios excitados térmicamente son trasladados dentro del
semiconductor desde la sonda caliente hacia la sonda fria. El mecanismo para
este movimiento dentro del semiconductor es de difusion ya que el material se
dopa de manera uniforme debido al calentamiento constante en el contacto de
la sonda caliente. Estos portadores mayoritarios trasladados definen el signo
del potencial eléctrico de la corriente medida en el multimetro. Por lo tanto, la
zona que rodea la sonda caliente se carga de portadores minoritarios y la

sonda fria se mantiene neutral [101].
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3.3.7. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion que permite
obtener informacion molecular en tan pocos segundos, logrando la

identificacidn del material por comparacion con otros espectros existentes.

Su fundamento se basa en la gestién de informacién contenida en un haz
de luz dispersada por el material cuando a éste se le hace incidir una luz
monocromatica (un laser). Un porcentaje muy elevado se dispersa de manera
elastica, mientras que uno muy pequeiio lo hace inelasticamente,
presentdndose cambios en la frecuencia. Estos cambios en la frecuencia son
caracteristicos de la naturaleza quimica y del estado fisico de la muestra
(totalmente independiente de la frecuencia de la luz incidente), y por tanto son
los datos que permiten identificar distintos compuestos y caracteristicas

moleculares [102].

Al incidir un haz de luz monocromaética (laser) sobre un material en estudio,
la mayor parte de este haz de luz se dispersa, presentando una frecuencia
igual a la onda incidente, lo que se conoce como radiacién elastica (o
dispersion Rayleigh). Este tipo de radiacion no aporta ningun tipo de
informacion molecular. Sin embargo, otra pequena parte del haz de luz es
dispersada de forma inelastica, devolviendo frecuencias propias de cada

molécula que compone al material, lo cual se conoce como efecto Raman.

75



Capitulo 3. Materiales de partida, Métodos y Técnicas de Caracterizacién

Las variaciones en la frecuencia observadas en este fendmeno
corresponden a ciertas variaciones de energia entre los enlaces moleculares.
Cada uno de estos enlaces se puede razonar, de manera analoga, como un
resorte que une a dos atomos (Figura 30) y que al excitarlo con una luz
monocromatica se genera un movimiento (vibracional y/o rotacional) a una
frecuencia caracteristica de cada enlace [103-104]. A cada uno de estos

movimientos les pertenece un determinado valor de la energia molecular.

Figura 30. Modelo de atomos unidos por resortes.

En este tipo de dispersidbn no elastica se derivan dos situaciones. La
dispersion de Stokes, la cual se produce cuando el fotén dispersado tiene una
energia menor que el incidente, mientras que en la dispersién Anti-Stokes se

genera una mayor energia (Figura 31) [105].

Segun la ley de distribucion de energias de Maxwell-Boltzmann, como la
mayoria de moléculas se encuentran en el estado de menor energia, es mucho
mas probable que se produzca la dispersion Stokes. Por ello, la intensidad de
la dispersion Stokes es del orden de 100 veces superior a la de la dispersién
Anti-Stokes. Debido a esta diferencia, habitualmente se trabaja midiendo sélo

el efecto Stokes situandolo en la parte positiva del eje de ordenadas cuando
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trabajamos en un eje de longitudes de ondas de numeros de onda

normalizados.

Rayleigh

Stokes

Anti-Stokes —

A Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Energia ——————»

Figura 31. Zonas Rayleigh, Stokes y anti-Stokes situadas sobre el eje
energeético. [105]
Los espectros Raman para las peliculas obtenidas en esta investigaciéon se
registraron en un espectrémetro Raman, LabRAM HR Evolution con un laser

Nd:YAG de 532 nm como fuente de irradiacion.

3.3.8. Caracterizacion de Parametros Eléctricos para Celdas Solares

3.3.8.1. Curva l-V en Celdas Solares

Los principales parametros eléctricos de una celda solar se resumen en la
relacion entre la corriente y el voltaje producido en una tipica curva
caracteristica |-V para este tipo de dispositivos. La intensidad de la radiacién
solar (insolacién) que llega a la celda controla la corriente (I), mientras que el

aumento en la temperatura de la celda solar reduce su voltaje (V).
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Las celdas solares producen electricidad de corriente continua y el voltaje
actual equivale a la potencia, por lo que podemos crear curvas |-V de celdas
solares que representan la corriente frente al voltaje para un dispositivo

fotovoltaico.

La Figura 32 muestra la curva caracteristica |-V de una celda solar para
una irradiacion determinada (Gt) a una temperatura de la celda fija (Tc). La
corriente de una celda fotovoltaica es dependiente de la cantidad de luz solar
que incide sobre la celda. Cuando la celda esta en cortocircuito, la corriente es
maxima (corriente de cortocircuito, Isc), y el voltaje a través de la celda es 0.
Cuando la celda PV esta en circuito abierto, lo que conduce a no hacer un
circuito, el voltaje es maximo (voltaje de circuito abierto, Voc) y la corriente

es 0.

Punto de Maxima

Potencia
Corrientede corto 4 |__ Curva -V | P
ircuito (I
urcmo(sc)' O\ | I
Pmax ‘
| -
< Curva P-V | £
Q | .E
- Q
c c
2 g
S
5 . - &
= Area= VPmax X IPmax
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0 : s
Voltaje (V) Vo T

Voltaje a circuito
abierto (Vo)

Figura 32. Curva caracteristica I-V de una celda solar.
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La potencia puede ser calculada por el producto de la corriente y el voltaje.
La potencia maxima pasa de un punto de maxima potencia, punto en el cual la
resistencia de carga es oOptima (Ropt), ¥ la potencia disipada en la carga

resistiva es maxima y esta dada por (Ec. 18):

Prax = Imax * Vinax (Ec. 18)

Este mismo punto es también llamado el punto de maxima potencia, que es
el punto de funcionamiento Pmax, Imax, Vmax €n el que se maximiza la potencia
de salida. Dado Pmax, un parametro adicional, llamado el factor de forma (FF),

se puede calcular de manera que (Ec. 19-20):

Pmax — ISCVOCFF (Ec. 19)

Prax ImaxVmax
F F - - (Ec. 20)

ISCVOC ISCVOC

El factor de forma es una medida de la verdadera caracteristica I-V. Los
valores comunes de este parametro estan entre 0.7 y 0.8, pero estos valores
pueden ser afectados por la temperatura de la celda, ya que a mayor

temperatura disminuye el valor de factor de forma.
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A partir de algunos de los parametros antes mencionados se puede calcular
la eficiencia de una celda fotovoltaica. Esta se define como la maxima salida de
potencia eléctrica (Pmax) dividida entre la potencia de la radiacion incidente
(Pin). La eficiencia para una celda fotovoltaica se reporta a una temperatura de
25 °C y la luz incidente con una intensidad de 1000 W/m? con un espectro

AM1.5. Se calcula mediante la siguiente ecuacién (Ec. 21):

7,] —_ Pmax —_ Imameax (Ec. 21)
— — c.

Donde A es el area de la celda medida en m? [106].
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RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos para la sintesis y
caracterizacion estructural, Oéptica, eléctrica y morfoldgica, de peliculas
delgadas de las fases ternarias CusSbSes y AgSbSe2, las cuales se
sintetizaron mediante el depdsito por bafno quimico secuencial de Sb2Ses-CuSe

y Sb2Ses-AgaSe; respectivamente.

4.1.Peliculas Delgadas de Sbh2Ses

Para la obtencion de peliculas delgadas de Sb2Ses se llevd a cabo a partir
de la metodologia experimental antes mencionada. El sistema de reaccion se
realiz6 a una temperatura de 15 °C por un lapso de 6 h obteniendo por medio
de un perfilbmetro de superficie un espesor de 730 + 25 nm. El depésito por
bafno quimico para este material se llevd a baja temperatura debido a que, al
incrementar la temperatura las peliculas obtenidas presentaban una baja
adherencia sobre el sustrato dando como resultado un bajo espesor y con
mayor cantidad de aglomerados. Esto es debido a que el seleniuro de
antimonio precipita rapidamente desde una temperatura ambiente; los nucleos
del compuesto son generados de manera acelerada, incrementando su tamano
y por lo tanto, reduciéndose la difusiéon de estos desde el seno de la solucién
hasta la superficie del sustrato hasta alcanzar la precipitacion por efecto de la

gravedad.
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4.2.Peliculas Delgadas de CusSbSes

Las peliculas de Sb2Ses obtenidas anteriormente se sumergieron en
diferentes bafos quimicos para la formacidn de peliculas de seleniuro de cobre
(CuSe) con la finalidad de obtener la fase ternaria de interés. La Tabla V

muestra los experimentos llevados a cabo para la obtencién de la fase

CusSbSea.
Tabla V. Experimentos realizados para la obtencion de CusSbSea.
Volumen Concentracion Volumen Temperatura Tiempo '_I;n_zmtser_atutra T T::m_pot E
Muestra | NH;al 30% CuCl, CuCl, DBQCuSe | DBQCuSe rfém"_’l‘i':;‘ 2 r:érnr":il:: 2 5(2:15""
(mL) ] (mL) (C) (min) ) (min)
Cul-05 o 378
Cul-15 15 0.50 10 25 15 300 60 542
Cul-30 30 575
Cu2-05 ) 630
Cu2-15 15 731
1.5 0.25 10 25 300 60
Cu2-30 30 765
Cu2-60 60 822
Cu3-01 1 510
Cu3-05 =] 563
1.5 0.25 5 10 300 60
Cu3-10 10 591
Cu3-15 15 622
Cu4-05 5 555
3.0 0.25 2.5 10 300 60
Cu4-10 10 590

4.2.1. Difracciéon de Rayos X

En la Figura 33 se muestra el difractograma obtenido para las peliculas con
nomenclatura Cul. Se puede observar la presencia de una fase mayoritaria

respectiva a la fase Cu2Se con estructura cubica (JCPDS 19-1413) ubicada en
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20 (°) = 27.12, 31.42, 45.08 y 53.36, correspondientes a los planos (111),
(200), (220) y (311), respectivamente. Sin embargo, las reflexiones de la fase
tetragonal CusSbSes (JCPDS 85-0003), ubicadas en 26 (°) = 27.30, 45.27,
45.36, 53.67 y 53.83, correspondientes a los planos (112), (220), (204), (312) y
(116), respectivamente, son muy cercanas a las reflexiones de seleniuro de
cobre debido a la anchura de los picos mostrados en el difractograma dando
un indicio de una mezcla de fases. Una explicacién de la obtencién de la fase
Cu2Se como fase mayoritaria, es debido a que la temperatura y concentracién
inicial de cobre utilizada dentro del bafio quimico gener6 un rapido crecimiento
de pelicula de seleniuro de cobre sobre la superficie del sustrato previamente
depositado con Sb2Ses (esto se debe a que la técnica de depdsito por bafo
quimico es dependiente de diferentes parametros tales como la temperatura,
concentracion del ion metélico, agente complejante, pH, etc); y por lo tanto, al
someterse las peliculas a un tratamiento térmico, sélo una proporcién de
seleniuro de cobre difundi6 hacia la pelicula de seleniuro de antimonio,
reaccionando entre ellos para formar la fase ternaria; restando una alta
concentracion sin reaccionar de esta fase binaria por el exceso que presentaba

dentro del material [44, 107].
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Figura 33. Difractograma de rayos X de las muestras a) Cu1-05, b) Cu1-15y c) Cu1-30
tratadas térmicamente a 300 °C en atmésfera de vacio a ~6x103 Torr por 1h.

Por lo tanto, se realiz6 una siguiente experimentacion en el cual se llevo a

cabo una disminucion en la concentracion de cobre en el bafio quimico. Los

difractogramas de la Figura 34 muestran los resultados obtenidos para las

peliculas delgadas con nomenclatura Cu2. Estos resultados revelaron la

existencia de la fase ternaria de interés (CusSbSes); sin embrago, a tiempos

cortos de depdésito de seleniuro de cobre se presentd la fase binaria CuzxSe,

como fase secundaria, (JCPDS 85-0003) ubicada en 26 (°) = 26.96, 44.74 y

53.01, correspondientes a los planos (111), (220) y (311), respectivamente.
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Esto indicé que no sblo una disminucién en la concentracién de cobre tenia
que llevarse a cabo sino otros parametros involucrados en el proceso del bafio

quimico.

a) 5 min

(312)

b) 15 min

Intensidad (u. a.)
(1Y)

H i [l cussbse,
g|‘ | (JCPDS85-0003)

T T T T T =ty T

" B cu,.se

I : ‘ (JCPDS 01-0574)

 SENEIRRN T T T T T T T

| 30 40 50 60

Intensidad (u. a.)

2()

Figura 34. Difractograma de rayos X de las muestras a) Cu2-05 y b) Cu2-15 tratadas
térmicamente a 300 °C en atmoésfera de vacio a ~6x10- Torr por 1h.

No obstante, el analisis por DRX mostrado en la Figura 35 revel6 un
resultado diferente; ya que, al disminuir la temperatura del bafio quimico,
concentracion y volumen de la solucion del ion metélico (cobre) y al aumentar
el volumen del agente complejante, se logré observar la presencia de la fase

CusSbSes como fase mayoritaria. Esto se debid a que, al reducir la cantidad de
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iones metalicos y la temperatura de reaccion, los iones metélicos se liberaron
lentamente, generando un lento crecimiento de particulas de seleniuro de
cobre sobre el sustrato depositado con Sb2Ses y un menor espesor para lograr
la obtencién de la fase de interés. Aunque en la muestra Cu4-10 se observé la
presencia de un pico de difraccién correspondiente al Cu2Se, esto puede
deberse a que al incrementar el tiempo de depdsito de seleniuro de cobre una
minima cantidad no haya reaccionado por completo para generar solamente la

fase de interés.

§ Il CussbSe;

§|‘ (JCPDS85-0003)
; |

‘ ' B Cu,,Se

Intensidad (u. a.)

(JCPDS 01-0574)

A

| (JCPDS 19-1413)
\ A 30 ' 2 ' 50 il 60
WJ k‘w’.\ﬂ-dw
: | .

Intensidad (u. a.)

()

Figura 35. Difractograma de rayos X de las muestras a) Cu4-05 y b) Cu4-10 tratadas
térmicamente a 300 °C en atmoésfera de vacio a ~6x10- Torr por 1h.
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Se llevd a cabo una reproduccién de estos ultimos resultados, pero
realizando diferentes tiempos de depdsito de CuSe (3, 5, 7, 10, 15 y 30 min)
sobre las peliculas previamente depositadas de Sb2Ses sobre el sustrato, con
el objetivo de determinar los tiempos de depédsito de CuSe o6ptimos para la
formacion de la fase ternaria CusSbSes y realizar un analisis més profundo de

sus propiedades y como influye la presencia de alguno de los precursores.

La Figura 36 muestra los difractogramas registrados para los diferentes
tiempos de depdsito de peliculas delgadas de CuSe sobre las peliculas
delgadas previamente depositadas de Sb2Ses después de un tratamiento
térmico a 300 °C por 1 h en una atmésfera de vacio de 15 mTorr. Se puede
observar que todas las muestras presentan una sola fase, la cual corresponde
a la fase CusSbSes (Permingeatita). Los picos de difraccion se observaron en
206 = 17.51, 27.3, 31.58, 45.36, 53.67, 53.83, 65.95 and 66.23° con reflexiones
en los planos (101), (112), (200), (204), (312), (116), (400) y (008),
respectivamente. La variacion en las intensidades de los picos observados se
atribuy6 a la cristalinidad en las peliculas delgadas. Por lo tanto, al incrementar

el espesor de la capa de CuSe incrementa la cristalinidad del material.
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Figura 36. Difractograma de rayos X de las muestras de las capas Sb2Ses / CuSe con
tiempos de depésito de CuSe por DBQ a: a) 3, b) 5,c) 7,d) 10, e) 15 y f) 30 min, seguido de un
tratamiento térmico a 300 °C y 15 mTorr por 1h.

A partir de estos resultados por DRX se puede deducir la formacion de
CusSbSes representada por una reaccion en estado sélido en la que se
produce una difusion interfacial entre los iones de antimonio y cobre con

pérdida parcial de selenio (Ec. 22):

Sb,Sey,) + 6CuSe ;) — 2Cu,SbSe, ) + Se(,) (Ec. 22)

89



Capitulo 4. Resultados y Discusién

Asi mismo, se estimd el tamario promedio de cristal para cada una de las
muestras utilizando como referencia el pico mas intenso en cada uno de los
difractogramas y aplicando la ecuacién de Scherrer (Ec. 4), donde el factor de
forma del cristal (K) fue de 0.9, la longitud de onda (A) de los rayos-X de
1.540598 A. Los valores fueron de 13.4, 14.3, 15.5, 16.7, 17.3 and 18.2 nm
para los tiempos de depoésito de CuSe de 3, 5, 7, 10, 15 y 30 min,

respectivamente.

Con respecto a los resultados obtenidos por DRX para estas muestras se
podria asegurar la inexistencia de impurezas. Sin embargo, esta técnica de
caracterizacion tiene un 5% de limite de deteccion, por lo cual se realizd un
analisis por Espectroscopia Raman para determinar la presencia de posibles

fases secundarias en estas peliculas delgadas.

4.2.2. Espectroscopia Raman

Muy pocos trabajos discuten acerca del comportamiento de la fase ternaria
CusSbSes mediante Espectroscopia Raman. La Figura 37 muestra el espectro
Raman de las peliculas delgadas de CusSbSes obtenidas mediante las capas
Sba2Ses /CuSe, utilizando una longitud de onda de 532 nm. El comportamiento
caracteristico del material de interés se puede observar en la region de 300 -
150 cm™ [108]. Segun la literatura, la banda principal (100% de intensidad) se
presenta a 184 cm™' correspondiente a las vibraciones de estiramiento CuSes /

SbSes [109]. Las bandas presentes a 229 y 165 cm™' también corresponden a
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la permingeatita y generalmente aparecen en composiciones que contienen

antimonio.

Intensidad (u. a.)

184 cm™

165 cm’™

229 cm”

30 min

Modos
Externos
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|
|
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. |
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_ |
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Figura 37. Espectro Raman de las muestras de las capas Sb2Ses / CuSe a diferentes
tiempos de depésito de CuSe por DBQ, tratadas térmicamente a 300 °C y 15 mTorr por 1h.

Las bandas con valores inferiores a 100 cm™" pueden corresponder a modos

externos, traducciones de atomos de Cu y Sb y las bandas de frecuencia
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promedio que pueden asignarse a las vibraciones de estiramiento del tetraedro
Se4 (Cu / Sb). La banda situada a 252-253 cm™ [110] est& presente en las
peliculas de menor depésito de CuSe (3-10 min), desapareciendo por completo
para muestras de 15 y 30 min. Este pico corresponde a la fase Sb2Ses que es
la pelicula precursora y, debido a la baja cantidad de CuSe, se presenta como
fase secundaria. Las peliculas de CuSe de mayor tiempo no presentaron
bandas asignadas a esta fase por lo que se demuestra que el material ternario

CusSbSes es el Unico presente.

4.2.3. Espectroscopia UV-Vis

A continuacién, se presentan los espectros de transmitancia (%T) y
reflectancia (%R) para las diferentes muestras en pelicula delgada para la
obtencién de la fase CusSbSes. Los resultados obtenidos para las muestras
con nomenclatura Cul (Figura 38a-b) exhibieron, en la region del visible,
valores maximos de transmitancia entre 32 y 47%, asi como valores de
reflectancia por debajo del 19%; mientras que, para las muestras con
nomenclatura Cu2 (Figura 38c-d) valores maximos de transmitancia entre 15y

26% y de reflectancia por debajo del 17%.

El comportamiento que presentaron tanto los espectros de las muestras
Cul como de Cu2, y realizando una comparacién con los gréficos de

transmitancia y reflectancia de seleniuro de cobre reportados en bibliografia
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[40-41,44], se pudo confirmar los resultados obtenidos por difraccion de Rayos

X, en donde existe una mezcla de fases entre CusSbSes y Cu2Se.
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Figura 38. Espectros de Transmitancia (%T) y Reflectancia (%R) para las peliculas delgadas
obtenidas en las muestras (a-b) Cu1 y (c-d) Cu?2 tratadas térmicamente a 300 °C en atmadsfera de
vacio a ~6x108 Torr por 1h.

Para el caso de las peliculas obtenidas para las muestras Cu3, se puede

visualizar una disminucién tanto en la transmitancia como en la reflectancia

(Figura 39) para cada una de las muestras. No obstante, la muestra Cu3-01

presentdé un comportamiento diferente a las otras, ya que se observd un alto
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valor de transmitancia antes de la region del visible, esto puede deberse al
escaso depodsito de seleniuro de cobre y, por tanto, dar una senal de la

presencia de Sb2Sesz como fase mayoritaria en la pelicula delgada [56,111-
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Figura 39. Espectros de a) Transmitancia (%T) y b) Reflectancia (%R) para las peliculas

delgadas obtenidas en las muestras Cu3 tratadas térmicamente a 300 °C en atmosfera de vacio a

~6x102 Torr por 1h.

Por otro lado, los resultados obtenidos para las muestras con nomenclatura
Cu4 (Figura 40) presentaron valores maximos de transmitancia entre 21 y
18%, asi como valores de reflectancia por debajo del 7% en la regién del
visible, lo cual indic6 que estas muestras presentaron altos valores de
absorbancia. Esto confirma los resultados obtenidos anteriormente por
difraccién de rayos X en donde se observaba la formacion de la fase ternaria

CusSbSea.
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Figura 40. Espectros de a) Transmitancia (%T) y b) Reflectancia (%R) para las peliculas

delgadas obtenidas en las muestras Cu4 tratadas térmicamente a 300 °C en atmosfera de vacio a

~6x108 Torr por 1h.

Asi mismo, se realizaron las mediciones de transmitancia y reflectancia de
las muestras que presentaron Unicamente la fase ternaria de interés
(CusSbSes) con los tiempos de depdsito de CuSe a 3, 5, 7, 10, 15 y 30 min,
tratadas térmicamente a 300 °C por 1h en una atmésfera de vacio
(~ 15 mTorr). Estas mediciones se registraron en un rango de longitud de onda
mas amplio (2500 — 200 nm) comparado con los resultados de las muestras
Cu4, con el objetivo de mejorar la vision de los comportamientos de

transmitancia y reflectancia en cada una de las muestras.

Como se puede observar en la Figura 41, la transmitancia de las peliculas
delgadas disminuye gradualmente al aumentar el grosor de la pelicula delgada
de CuSe; mientras que los resultados de la reflectancia muestran un
comportamiento oscilatorio con valores por debajo del 15% a una longitud de

onda inferior a 1000 nm, esto se puede atribuir a la rugosidad que presenta
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cada muestra en la superficie generando mayor cantidad de reflexiones. Sin
embargo, los valores de reflectancia fueron muy bajos comparado con los
resultados de transmitancia revelando que las peliculas de CusSbSes exhiben

una mayor absorbancia al aumentar el grosor de las muestras.
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Figura 41. Espectros de Transmitancia (%T) y Reflectancia (%R) para las peliculas delgadas

de CusSbSes obtenidas por las capas Sb2Ses / CuSe a diferentes tiempos de depésito de CuSe por
DBQ y tratadas térmicamente a 300 °C y 15 mTorr por 1h.
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Del mismo modo, se puede observar que al aumentar el tiempo de depdsito
de CuSe desaparece una transicion alrededor de 1100 nm que esta
relacionada con Sb2Ses. Esto se debe a que Sb2Ses reacciona con una mayor

concentracion de CuSe para obtener la fase CusSbSea.

A partir de los valores obtenidos del espectro de transmitancia y reflectancia
se calcularon los coeficientes de absorcion (a), mediante la Ec. 9, donde d es
el espesor de cada una de las peliculas obtenidas (Figura 42a). Estos valores
se usaron para la evaluacion de la banda prohibida de cada una de las

muestras a traves de la relacion (Ec. 23):

OthV:A(hV—Eg)” (Ec. 23)

Los valores de energia de banda prohibida se estimaron al graficar (ahv)?
vs. (hv) extrapolando la linea mas recta a la interseccion del eje de ordenadas,
como se muestra en la Figura 42b. En este caso, se sugirid la transicion

directa (n = 2) permitida para cada muestra porque proporciona un buen lineal.
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Figura 42. a) Coeficiente de absorcion calculado (o) vs hv para las peliculas delgadas de
CusSbSe4 obtenidas por las capas Sb2Ses / CuSe a diferentes tiempos de depdsito de CuSe por
DBQ (tratadas térmicamente a 300 °C y 15 mTorr por 1h) y b) (ahv)? vs hv de peliculas delgadas

de CusSbSes a 15 min de depdsito de CuSe por DBQ.

Se estimaron los valores de banda prohibida de estas peliculas delgadas,
observando que el aumento del espesor de la pelicula delgada de CusSbSe4
disminuye el valor de banda prohibida (Tabla VI). Esta variacion puede
deberse al cambio en la cristalinidad y la eliminacién de fases secundarias
dentro del material al depositar un espesor de pelicula de CuSe mas alto, lo

cual estd de acuerdo con lo revelado anteriormente por los estudios de
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difraccion de rayos X y espectroscopia Raman. Estos resultados de energia de
banda prohibida son menores que los reportados por Ghanwat et al. [82],
obteniendo un valor de 1.96 eV, siendo valores adecuados para un material
semiconductor con aplicacion en dispositivos optoelectrénicos tales como un

absorbente o material termoeléctrico.

Tabla VI. Espesores y energia de banda prohibida de peliculas delgadas de CuzSbSe4
obtenidas por capas de Sb2Ses / CuSe a diferentes tiempos de depésito de CuSe por DBQ,
después de ser tratadas térmicamente.

Tiempo CuSe
Muestra [?BQ Espesor E,

(min) (nm) (eV)
1 3 449 1.18
2 5 468 1.16
3 7 505 1.15
4 10 515 1.09
5 15 588 1.00
6 30 694 0.67

4.2.4. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Se llevo a cabo la caracterizacion morfoldgica de estas peliculas mediante
microscopia electronica de barrido con emisién de campo (MEB-EC). Debido a
que el andlisis por espectroscopia Raman revel6 que las muestras de mas de
10 minutos de depoésito de CuSe presentaban unicamente la fase CusSbSes, el
analisis se realiz6 sobre una muestra antes y después de este tiempo. En la
Figura 43 se muestran las micrografias de las peliculas delgadas preparadas a

partir de las capas Sb2Ses / CuSe a los 7, 10 y 15 minutos de CuSe DBQ vy

99



Capitulo 4. Resultados y Discusion

tratadas térmicamente a 300 °C durante 1 h en una atmdsfera de vacio (15

mTorr).

Figura 43. Imagenes de vista superior y seccion transversal por Microscopia Electrénica de
Barrido con Emisién de Campo (MEB-EC) de rayos X de peliculas delgadas CusSbSeas a partir
de Sh2Sbs-CuSe a a) 7, b) 10 y ¢) 15 min de CBD de CuSe (a 350°C por 1 ha ~15 mTorr).

En esta se puede observar que hay un cambio evidente en la morfologia de
cada una de las peliculas delgadas al aumentar el tiempo de DBQ de CuSe y

después del tratamiento térmico. Para el caso de las peliculas delgadas con 7
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minutos de depédsito de bafio de CuSe (Figura 43a) se presentd una
morfologia uniforme con granos finos y aglomerados aislados. Para las
peliculas con 10 min (Figura 43b) se observé un aumento en los aglomerados
de estos granos y una cierta reduccién de la porosidad en la muestra. Mientras
que la Figura 43c nos revel6 que, al aumentar el tiempo de depdsito del bafo
de CuSe aumenté la formacion de aglomerados y disminuy6 la porosidad
debido a la sinterizacion de la muestra. Mientras que los resultados reportados
por Ghanwat, et al. [82], exhibieron peliculas delgadas de CusSbSes con una
morfologia no uniforme debido a los granulos difusos empaquetados y alta
porosidad en la superficie generando un alto valor de energia de banda
prohibida provocado por las multiples reflexiones y alta transmitancia que

presentaron las muestras.

Del mismo modo, se muestran imagenes transversales de las capas Sb2Ses
/ CuSe después del tratamiento térmico (Figura 43a-c). A partir de estas
imagenes transversales se observo que las capas Sb2Ses y CuSe difundieron
uniformemente hasta obtener una sola capa. Asi mismo, se determind que el
grosor de las peliculas exhibié un aumento gradual al incrementar el tiempo de

DBQ de CuSe.
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4.2.5. Propiedades Eléctricas

Posteriormente, se evaluaron las propiedades eléctricas de las peliculas
obtenidas mediante capas de Sb2Ses / CuSe a diferentes tiempos de CBD de
CuSe por la técnica de la punta caliente, mediciones termoeléctricas y Efecto

Hall.

Los resultados obtenidos de las mediciones termoeléctricas y por Efecto
Hall se muestran en la Tabla VII. Se observé que al aumentar el tiempo de
depdsito del baio CuSe se incrementd la conductividad de estas peliculas
delgadas, debido a la estequiometria rica en Cu del compuesto ternario
(CusSbSes). Sin embargo, este incremento en la conductividad también se
puede relacionar con lo citado por Ghanwat et al. [81], donde mencionan que
este comportamiento moderado en la conductividad se atribuye a los granulos

difusos en la pelicula, lo cual facilita la transferencia de carga.

Tabla VII. Propiedades eléctricas de peliculas delgadas de CusSbSeas a partir de Sb2Ses /
CuSe a diferentes tiempos de DBQ de CuSe, después de tratamiento térmico.

Densidad

Tiempo . Coeficiente  Movilidad Movilidad de Densidad de
DBQ  Conductividad K 1 et portadores
CuSe (Q em™) Seebec Ha Termoeléctrica portadores termoeléctrica

) (MVKYH  (em?Vish (cm?V'ish Hall 3
(mln) (Cm-B) (Cm )
7 0.417 175 0.44 0.79 9.9x10'8 3.2x10"8
10 4.425 166 4.45 7.58 6.2x10"8 3.6x10"8
15 3.788 127 2.04 4.13 1.2x10" 5.7x10"8
30 55.55 27.5 5.3 18.7 6.6x10" 1.8x10"
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Por otro lado, todas las muestras presentaron valores positivos del
coeficiente de Seebeck, lo que significa que los principales portadores de carga
en las peliculas delgadas son huecos y exhiben una naturaleza
semiconductora de tipo p [113]. Los resultados de la movilidad y la densidad de
portadores se realizaron mediante medidas Efecto Hall y termoeléctricas. En
ambos casos se exhibieron ligeros cambios en sus valores al aumentar el
tiempo de depédsito de CuSe. Este comportamiento se puede atribuir a una
formacion completa de CusSbSes y a una mayor cristalinidad en las peliculas
delgadas que esta de acuerdo con los resultados revelados por difraccion de

rayos X y espectroscopia Raman.

En base a las diversas caracterizaciones y evaluacién de propiedades
Opticas y eléctricas realizadas para las peliculas delgadas obtenidas de
CusSbSes, se determiné que las muestras con tiempos de depdsito de 15 y
30 min de CuSe presentan buenos resultados para su aplicacibn como
materiales absorbedores dentro de una estructura de celda solar de pelicula

delgada.

4.3.Peliculas AgSbhSe2

Para la obtencion de peliculas de AgSbSe: se llevé a cabo un depésito
secuencial de Sb2Ses y Ag2Se a partir de la técnica de depédsito por bafo
quimico. Las peliculas de Sb2Ses previamente depositadas sobre los sustratos

se sumergieron en diferentes bafnos quimicos para la formacién de peliculas de
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seleniuro de plata (Ag=Se) para lograr la obtencién de la fase ternaria de
interés. A continuacién, la Tabla VIIl muestra los experimentos llevados a cabo

para la obtencion de la fase AgSbSes.

Tabla VIII. Experimentos realizados para la obtencion de AgSbSeo.

Volumen Concentracion | Volumen Temperatura Tiempo -'I;'Er:t:sr:iaet:tr: Tr;::::i';:" to | Espesor
Muestra NH; al 30% AgNO, AgNO, DBQAg,Se DBQAg,Se e térmico [gml
(mL) M (mL) (°C) (min) C) (min)
Ag1-05 5
Agl-10 4 10 10 25 10 -— - —
Agl-20 20 —
Ag2-05 5 —_
Ag2-10 4 10 10 10 10 -— - hie
Ag2-15 15 =
Ag3-05 1 564
3 0.10 2.5 10 300 60
Ag3-10 15 595
Agd-05 5 414
Agd-10 3 0.10 2.5 10 10 350 30 524
Agd-15 15 576

Las muestras con nomenclatura Ag1 y Ag2 se llevaron a cabo depositando
peliculas de seleniuro de plata con respecto a lo reportado por Messina et al.
[114]. Los resultados obtenidos para estas condiciones no fueron favorables,
ya que al retirar los sustratos previamente depositados con Sb2Ses se presentd
un desprendimiento casi total de las peliculas. Este acontecimiento se pudo
deber a la alta concentracion utilizada del ion metélico (Ag*), lo cual generd un
rapido crecimiento de particulas de Ag2=Se en el medio de reaccion y sobre las
peliculas de Sb2Ses, sobrepasando el limite de depédsito hasta llegar a un punto

en donde las peliculas se desprendieron del sustrato.
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Por lo anterior, se realiz6 una modificacién en la composicién para la
obtencién de peliculas delgadas de Ag=Se (muestras Ag3 y Ag4); en donde se
redujo la concentracion y volumen del i6n metalico, observando una buena
adherencia de este material sobre el Sb2Ses previamente depositado en el

sustrato.

4.3.1. Difracciéon de Rayos X

Los resultados obtenidos por difraccion de rayos X para las muestras Ag3-
05 y Ag3-10 (Figura 44) revelaron la existencia de la fase ternaria AgSbSe2 de
estructura tipo cloruro de sodio (JCPDS 0009222) ubicados en 26 (°) = 30.91,
44.28, 54.97 y 64.41, correspondientes a los planos (200), (220), (222), y (400),
respectivamente. Sin embargo, el difractograma mostré que el material aun
presenta una falta de cristalinidad, por lo cual no se puede visualizar si todavia

existe la presencia de alguna de las fases binarias iniciales, Sb2Ses y Ag=Se.
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Figura 44. Difractograma de rayos X de las muestras a) Ag3-05 y b) Ag3-10 tratadas
térmicamente a 300 °C en atmoésfera de vacio a ~6x10- Torr por 1h.

No obstante, los difractogramas para las muestras con nomenclatura
Ag4-05 y Ag4-10 (Figura 45) revelaron un resultado diferente. Al incrementar
la temperatura del tratamiento térmico, la fase ternaria de interés disminuyé en
gran porcentaje, resultando en la presencia de la fase Sb20s con estructura
cubica (JCPDS 0009536) ubicados en 26 (°) = 13.75, 27.71, 32.10, 35.07,
46.04, 57.23 y 59.17, correspondientes a los planos (111), (222), (400), (331),

(440), (444) y (551), respectivamente.
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Figura 45. Difractograma de rayos X de las muestras a) Ag4-05 y b) Ag4-10 tratadas
térmicamente a 350 °C en atmosfera de vacio a ~6x10-2 Torr por 30 min.

Se observd, que la fase Sb203 se encontraba en ambos difractogramas
como fase mayoritaria; esto se puede atribuir a la tendencia del antimonio a
formar oxo-sales basicas e hidréxido en soluciones acuosas [56]; asi como por
la pérdida de selenio en la muestra al someterlo a una temperatura por encima
de su temperatura de evaporacién (T evaporacidén = 220 °C). Sin embargo, se
observé que la muestra Ag4-10 presentaba una menor cristalinidad y una
mayor concentracion de la fase ternaria (AgSbSe2) comparado con la muestra

Ag4-05; esto corresponde a que se depositd un mayor espesor de Aga=Se y por
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tanto, se tiene mayor concentracion de selenio en la muestra, logrando un

ligero incremento en la obtencion de la fase de interés.

Para dar solucion a la baja cristalinidad de la fase ternaria AgSbSez2 y a la
formacién de éxido de antimonio (Sb20s), se llevd a cabo una serie de
experimentos manteniendo la composicion del bafo quimico, pero
involucrando la presencia de una pelicula de selenio (Se) elemental y una
disminucion en la temperatura del tratamiento térmico. La Tabla IX muestra las
variaciones en la experimentacion para la obtencion de la fase ternaria de

interés.

Tabla IX. Tabla de experimentacion para la obtencién de peliculas delgadas de AgSbSe:2

obtenidas por capas de Sb2Ses / Ag=Se / Se a diferentes tiempos de deposito de Ag=Se por DBQ.

Tiempo Ag»Se Tiempo Se

Temperatura Tiempo
Muestra DBQ DBQ o .
(min) (h) TT (°C) TT (min)
1 5
2 10 30
3 20
4 5 4 250
5 10 60
6 20

Se realiz6 un andlisis por difracciéon de rayos X (DRX) para cada una de las
muestras, después de ser sometidas a los diferentes tratamientos térmicos
(Figura 46-47). Estos resultados revelaron un cambio diferente a las anteriores
experimentaciones, ya que todas las muestras presentaron un incremento en la

cristalinidad de la fase de interés y la ausencia de Sb20:s.
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Figura 46. Difractograma de rayos X de las muestras de las capas Sb2Ses / Ag=Se / Se con
tiempos de depésito de Ag=Se por DBQ a: a) 5, b) 10 y ¢) 20 min, seguido de un tratamiento
térmico a 250 °C y 1 mTorr por 30 min.

La combinacion de la presencia de selenio en exceso y la baja temperatura
en el tratamiento térmico de las muestras, permitio una mejor difusion entre los
iones antimonio, plata y selenio, logrando que la fase AgSbSe2 presentara una

mayor cristalinidad y evitando la oxidacién del antimonio.
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Figura 47. Difractograma de rayos X de las muestras de las capas Sb2Ses / Ag=Se / Se con

tiempos de depésito de Ag=Se por DBQ a: a) 5, b) 10 y ¢) 20 min, seguido de un tratamiento
térmico a 250 °C y 1 mTorr por 60 min.

No obstante, se puede observar la presencia de seleniuro de antimonio
(Sb2Ses) como fase secundaria en cada una de las muestras. Aunque es muy
baja la concentracién de Sb2Ses a tiempos cortos de depésito de Ag=Se, su
presencia disminuye al incrementar el espesor de la pelicula de Ag=Se en el
bano quimico y al incrementar el tiempo en el tratamiento térmico como se
observa en la Figura 47c; ya que se van generando mas interacciones por la
difusion interfacial de los iones entre las diferentes capas hasta lograr

Unicamente la obtencion de la fase de interés.
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A partir de este analisis, se puede deducir la formacién de la fase AgSbSez,
la cual puede representarse por una reaccion en estado sélido entre los iones
de antimonio y plata con la presencia de una atmésfera de selenio para evitar

la oxidacién del antimonio (Ec. 24):

(Ec. 24)

Sb,Sey ) + Ag,Se,) L)2AngSez(S) +8e,)

4.3.2. Espectroscopia UV-Vis

Consecutivamente, se caracterizaron las propiedades oOpticas, transmitancia
(%T) y reflectancia (%R), para las muestras Ag3 (Figura 48); ya que estas no

presentaron fases secundarias por difraccién de rayos X.
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Figura 48. Espectros de Transmitancia (%T) y Reflectancia (%R) para las peliculas
delgadas obtenidas en las muestras a) Ag3-05 y b) Ag3-10 tratadas térmicamente a 300 °C en
atmoésfera de vacio a ~6x102 Torr por 1h.
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Estas muestras presentaron valores maximos de transmitancia entre 39 y
47%, asi como valores de reflectancia por debajo del 12% en la region del
visible con mayor longitud de onda, lo cual indica que estas muestras
presentan valores arriba del 50% de absorbancia al disminuir la longitud de

onda.

Del mismo modo, se llevaron a cabo las mediciones de transmitancia y
reflectancia para las peliculas que presentaron la fase AgSbSe2, puestas en
contacto con una pelicula de Selenio y a tiempos de depdsito de CuSe a 5, 10,
20 min, tratadas térmicamente a 250 °C por 1h en una atmésfera de vacio
(1mTorr). Estas mediciones se realizaron bajo un rango de longitud de onda
2500 — 200 nm, lo cual permitié observar los comportamientos de transmitancia

y reflectancia en cada una de las muestras.

Como se puede observar en la Figura 49, la transmitancia de las peliculas
delgadas presentd una ligera disminucion al aumentar el espesor de la pelicula
delgada de Ag=Se con valores por debajo del 60% en la regién del visible,
mientras que los resultados de reflectancia muestran valores por debajo del
15% en la misma regiébn. A pesar de que las peliculas de AgSbSe:
incrementaron su espesor al aumentar el tiempo de depédsito de Ag-Se, la

absorbancia no presentd un cambio significativo en cada una de estas.

Posteriormente, se calcularon los coeficientes de absorcién y se evalué la

energia de banda prohibida (Eg) para estas muestras (Tabla X), en las cuales
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se observé que la energia de banda prohibida fue de entre 1.37 — 1.41 eV
(Figura 50). Estos valores se acercan al valor reportado en la bibliografia
(~1.2 eV) para la fase ternaria; sin embrago, este aumento en la Eg se puede
atribuir a la baja cristalinidad que aun pudiera presentar el material como se

observé anteriormente por difraccion de rayos X.
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Figura 49. Espectros de Transmitancia (%T) y Reflectancia (%R) para las muestras de las

capas Sb2Ses / Ag=Se / Se con tiempos de deposito de Ag=Se por DBQ a diferentes tiempos de
depésito de Ag=Se, seguido de un tratamiento térmico a 250 °C y 1 mTorr por 60 min.
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Tabla X. Espesores y energia de banda prohibida de peliculas delgadas de AgSbSe:z obtenidas
por capas de Sb2Ses / Ag=Se / Se a diferentes tiempos de deposito de Ag=Se por DBQ, después de
ser tratadas térmicamente.

Tiempo Ag»Se
Muestra DBQ E?Efrf)o r (f\g])
(min)
1 5 673 1.37
2 10 710 1.41
3 20 728 1.38
a)
10° {——5 min
:—10 min
1—— 20 min
3,0
b)
e 2,51
2
2 -
o 2,04
10° - <
i S~ 1,54
5 E=1.38 eV
T 1,0
z
< o051 J
00+ =1
00 05 10 1,5 20 25
hv (&V)
T T T T y T y T T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

hv (eV)

Figura 50. a) Coeficiente de absorcion calculado (a) vs hv para las peliculas delgadas de
AgSbSe:2 obtenidas por las capas Sb2Ses / Agz2Se / Se a diferentes tiempos de depodsito de AgzSe
por DBQ (tratadas térmicamente a 250 °C y 1 mTorr por 60 min) y b) (ahv)? vs hv de peliculas
delgadas de AgSbSez a 20 min de depésito de Ag=Se por DBQ.
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4.3.3. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La caracterizacidn morfoldégica de estas peliculas se realizé mediante
microscopia electronica de barrido con emision de campo (MEB-EC). La
Figura 51 muestra las micrografias obtenidas de las peliculas delgadas
preparadas a partir de las capas Sb2Ses / AgeSe / Se a 5, 10 y 20 min de
Ag=Se DBQ vy tratadas térmicamente a 250 °C durante 60 min en una

atmdsfera de vacio (1 mTorr).

Se puede observar un ligero cambio en la morfologia de cada una de las
peliculas delgadas al aumentar el tiempo de DBQ de Ag=Se y después de
someterlas a tratamiento térmico. Para el caso de las peliculas delgadas con 5
minutos de depdsito de banfo de AgeSe (Figura 51a) se presentd una
morfologia con pequefios granos finos y una cierta sinterizacion del material.
Las peliculas con 10 min (Figura 51b) mostraron un incremento en la cantidad
de pequeios granos, asi como una mayor sinterizacion. Mientras que la Figura
51¢ no presentd un mayor cambio al aumentar el tiempo de depdsito del bafo
de Ag=Se comparado con las peliculas con 10 min. Del mismo modo, se
muestran imagenes transversales de las capas Sb2Ses / Ag2Se después del
tratamiento térmico (Figura 51a-c). Estas imagenes transversales revelaron
que las capas Sb2Ses y Ag2Se difundieron uniformemente hasta obtener una
sola capa. Asi mismo, se determiné que el espesor de las peliculas mostraba

un aumento gradual al incrementar el tiempo de DBQ de Ag=Se.
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Figura 51. Imagenes de vista superior y seccion transversal por Microscopia Electrénica de
Barrido con Emision de Campo (MEB-EC) de rayos X de peliculas delgadas AgSbSe:2 a partir
de Sh2Sbs/ Ag=Se / Se a a) 5, b) 10 y c) 20 min de CBD de Ag-Se (a 250°C por 60 min a
~1 mTorr).

4.3.4. Propiedades Eléctricas

Se realizd una prueba mediante la técnica de la punta caliente para
determinar el tipo de conductividad de estas peliculas delgadas. Todas las

muestras presentaron valores negativos de voltaje al poner en contacto los dos
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electrodos sobre la superficie de la pelicula delgada; esto revel6 que las

muestras presentaban una conductividad de un semiconductor tipo p.

A estas mismas muestras se les evalu6 su conductividad y fotorrespuesta.
Se realiz6 en un picoamperimetro, aplicando diferentes voltajes. Se pintaron
dos electrodos similares de plata sobre las peliculas a una cierta distancia
entre uno y otro. Las muestras se colocaron dentro de una caja de prueba con
los electrodos conectados al equipo de medicién hasta que se estabilizara la
corriente en la oscuridad. Posteriormente, se realizé una medicién de la
corriente para un tiempo total de 60 segundos: primero 20 s en la oscuridad,
luego 20 s bajo iluminacion y nuevamente 20 s en oscuridad para observar la
caida de la fotocorriente. Para la iluminacion de las muestras se utilizé una

lampara incandescente (35 W, 120 V).

Los resultados obtenidos por fotorrespuesta (Figura 52) para las muestras
con tiempo de depdsito de Ag2Se a 5 y 20 min revelaron que estas dos
muestras presentan sensibilidad a la luz. Se observé que al incrementar el
tiempo de depésito de AgzSe se incrementaba la fotorrespuesta. Esto se debid
a una mayor formacion del material de interés en la pelicula delgada, asi
mismo, por la mayor cristalinidad presente en el material después del

tratamiento térmico.
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Figura 52. Fotorrespuesta de peliculas delgadas AgSbSe: a partir de Sb2Sbs / Ag=Se / Se
aa) 20 y b) 5 min de CBD de Ag=Se (a 250°C por 60 min a ~1 mTorr).

Por otro lado, se determiné la conductividad de estas muestras tanto en
oscuridad como en luz. Se tomé el valor de la corriente registrado en la
oscuridad y en la luz en la grafica de fotorrespuesta, asi como el voltaje
aplicado. El céalculo se bas6 en la Ec. 12, dando valores en oscuridad de 1.0 x

106y 3.0 x 108 (Q-cm)", y en luz de 1.8 x 10y 5.0 x 10 (Q-cm)' para los
y y

tiempos de CBD a 5 y 20 min de Ag=Se; respectivamente.
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4.4.Celdas Solares

Se realizaron celdas solares en configuracién superestrato. Los sustratos
que se utilizaron para el depdsito de las celdas fueron de vidrio de 3 mm
recubiertos con una capa de SnOz:F (TEC-15 marca Pilkington). Estos se
lavaron en un bafo de ultrasonido en una solucion de CHsCOCHs por 15 min.,
posteriormente 15 min en CH3CH(OH)CHs y 15 min. en H20 destilada; para

finalizar fueron secados para su posterior uso.

Para las celdas se utiliz6 CdS como capa ventana, Sb2Ss como capa buffer
(reduce los efectos de fugas de corriente a través de la capa ventana) y el
CusSbSes 0 AgSbSe2 como capa absorbedora. Se pinté sobre la capa del
material ternario primeramente una capa de grafito y sobre ésta una capa de

plata para cerrar el circuito del dispositivo.

El depédsito de las peliculas delgadas de CdS fue de acuerdo en lo
reportado por G. Gonzalez, et al. [115] el cual consiste en un depdsito por la
técnica de bafio quimico a una temperatura de 70 °C por 15 min, mezclando 10
mL CdCl20.1 M, 5 mL de Trietanolamina (50 % v/v), 5 mL de NH4OH 15 M, 10

mL de CS(NH2)2 y H20 destilada para completar un volumen de 100 mL.

En el caso del Sb2Ss, se utilizd la composicidon propuesta por Nair, et al.
[116], la cual consiste en disolver 650 mg de SbCls en 2.5 mL de acetona,

adicionando posteriormente 25 mL de Na:2S203 1 M y H20 destilada para
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completar a 100 mL. Este bafio quimico fue mantenido a una temperatura de
10 °C en un bafo de recirculaciéon por 1 y 2 h. Las peliculas obtenidas se
sometieron a un tratamiento térmico en vacio (~1 mTorr) a 300 °C por 1 h para

obtener el material cristalino y favorecer sus propiedades épticas y eléctricas.

Para las mediciones de las curvas |-V se utilizé un simulador solar Oriel,
modelo 96000 bajo condiciones de oscuridad e iluminacién (100 mW/cm?)
utilizando un picoamperimetro/Fuente de voltaje Keithley modelo 6487
conectado a un ordenador a través de la interfaz RS-232, variando el voltaje
aplicado desde -0,3 hasta 0,8 V y pasos de 20 mV, obteniendo la respuesta de

corriente de las estructuras en cada paso.

4.4.1. Celdas Solares de Cu3SbSes

Se realiz6 una prueba mediante la técnica de la punta caliente para
determinar el tipo de conductividad de estas peliculas delgadas. Todas las
muestras presentaron valores negativos de voltaje al poner en contacto los dos
electrodos sobre la superficie de Se realizaron celdas con estructura
vidrio/SnO2:F/CdS/CusSbSe4/C:Ag, sin embargo, no presentaron ningun efecto
fotovoltaico, por lo que se anadioé la capa buffer de Sb2Ss para determinar si se

mejoraba la unién y poder obtener un resultado.

En la Figura 53 se presenta la curva J-V en oscuridad e iluminacién de la

estructura vidrio/SnOz2:F/CdS/Sb2Ss/CusSbSes/C:Ag utilizando espesores de 80
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nm de CdS, 50 nm de Sb2Ss y 694 nm del CusSbSes; a partir de los datos de
densidad de corriente y voltaje se calcula la potencia (P=J*V) para determinar
el punto maximo de potencia de la celda, que corresponde al punto minimo de

funcién.
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Figura 53. Curva J-V de la celda con estructura vidrio/SnO2:F/CdS/Sb2S3/CuzSbSes/C:Ag

con 50 nm de Sb2Ss.

Se puede observar que no presenta un comportamiento ideal de un diodo
en oscuridad y lo mismo pasa en iluminacién, esto se debe principalmente a
las resistencias que se presentan tanto en serie como en paralelo, que el
principal efecto que hacen es reducir el factor de llenado de la celda y por
consecuente su potencia; por lo que se presenta en forma lineal generando

como consecuencia la disminucién de la eficiencia. A partir de esto se obtuvo
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los parametros basicos de desempefio de la celda exhibiendo valores de

Voc=110.19 mV, Jsc=0.742 mA/cm?, el FF de 0.24 y n=0.024 %.

En la Figura 54 se presenta la curva J-V de la celda con estructura
vidrio/SnO2:F/CdS/Sb2S3/CusSbSes/C:Ag pero en este caso se modificd el
espesor de la capa de Sb2S3 a 100 nm para observar si hay algun cambio. En
oscuridad se presenta mejor la forma del diodo y en iluminacién se presenta en
forma lineal, sin embargo, presenta un mayor valor de Voc de 259 mV, una

Jsc=1.049 mA/cm?, el FF de 0.25 y n=0.068 %.
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Figura 54. Curva J-V de la celda con estructura vidrio/SnO2:F/CdS/Sb2S3/CusSbSes/C:Ag
con 100 nm de Sb2Ss.
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4.4.2. Celdas Solares de AgShSe:>

Para las celdas de AgSbSe: se llevd a cabo con la misma metodologia de
celdas solares con las peliculas delgadas de CusSbSes. Igualmente, no se
observd una respuesta con la estructura vidrio/SnO2:F/CdS/AgSbSe2/C:Ag por
lo que se anadié la capa buffer de Sb2Ss, en la Figura 55 se presenta la curva
J-V de la celda utilizando un espesor de 80 nm de CdS, 50 nm de Sb2Ssy 728
nm del absorbedor de AgSbSe2. Se observa una linealidad en las curvas en
oscuridad e iluminacion esto igualmente por las resistencias que se presentan.
Los parametros obtenidos para esta celda son de Voc de 529 mV, una

Jsc=0.0687 mA/cm?, el FF de 0.23 y n=0.0084 %.
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Figura 55. Curva J-V de la celda con estructura vidrio/SnO2:F/CdS/Sb2Sa/ AgSbSe2/C:Ag
con 100 nm de Sb2Ss.
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El propdsito de este proyecto esta enfocado en la obtencion de los
materiales ternarios. Sin embargo, en cuanto a la obtencién de las celdas aun
queda mucho por modificar, ya que es un estudio mas amplio el que se tiene
que hacer para determinar las capas, los espesores adecuados, que tengan las
propiedades que requiere cada material para funcionar en una celda solar,
entre otros. Las principales cuestiones que hay que estudiar es sobre los
efectos que suceden en la celda que hacen que no presenten un buen
comportamiento, como se mencioné anteriormente puede deberse a las
resistencias en serie, que estas resistencias se deben principalmente a la
resistencia de los contactos de metal frontales y traseros, generando que el FF
disminuya, asi como en la Isc. En cuanto a la resistencia en paralelo es debida
a defectos en la fabricacién de la celda, provocando la pérdida de energia en la
celda, proporcionando una ruta alternativa a la corriente generada por la luz.
Esto hace que se reduzca la cantidad de corriente que fluye a través de la

union de la celda, reduciendo asi el Voc.

Cabe destacar que no hay reportes de celdas solares de la fase CuszSbSes,
por lo que este trabajo da la pauta para investigar mas sobre el potencial de
este material incorporado en una estructura fotovoltaica. Para la fase de
AgSbSe:2 existen reportes utilizando la misma estructura como en el caso de K
Bindu, et al. [85] en el 2005 para la estructura vidrio/SnO2/CdS/Sb2Ss/AgSbSez2,
obteniendo una Jse>1 mA/cm? y un Voc > 500 mV, sin embargo, estos
resultados fueron obtenidos con una intensidad de iluminacion de 2 kW/m2,

que es mayor a la utilizada por lo que da una mejor respuesta. También el
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mismo grupo en el 2006 [87] optimizaron la  estructura
vidrio/SnO2:F/CdS/Sb2S3/AgSbSe2/Ag obteniendo valores de Voc de 550 mV y
una Jsc de 2.3 mA/cm? esto ahora bajo condiciones estandar de 1 KW/m?2. En el
2011 el mismo grupo de trabajo [86] continué modificando la estructura de la
celda a vidrio/ITO/CdS/AgSbSe2/Al, obteniendo los parametros de Voc de 435
mV y Jsc de 0.08 mA/cm?. Finalmente, en el 2013 [117] en el mismo grupo de
trabajo desarrollaron la estructura vidrio/SnOz2:F/CdS/AgSb(SxSe1-x)2/C
obteniendo un Voc de 410 mV, Jsc de 5.7 mA/cm?, FF de 0.35 y una eficiencia
de 0.81 %, sin embargo, esta estructura es una combinacién de S-Se lo que
demuestra que el material aun tiene gran potencial para seguir investigando y
haciendo modificaciones en la estructura de la celda para mejorar los
parametros y obtener una mejor eficiencia. Los valores de voltaje en esta
investigacibn son comparables con lo anteriormente reportado, pero en
cuestion de los valores de corriente son muy bajos, lo cual da una pauta para

seguir estudiando la estructura de la celda.
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Capitulo 5. Conclusiones

CONCLUSIONES

En este trabajo se logré la obtencion de peliculas delgadas de CusSbSes a
partir del depdsito secuencial de peliculas delgadas de Sb2Ses y CuSe
mediante la técnica de depdsito por bafo quimico (CBD) y un posterior
tratamiento térmico a 300 °C por 1 h en vacio (~15 mTorr). Se confirmé la
obtencién del material por difraccion de rayos X (DRX) obteniendo la fase
tetragonal Permingeatita (JCPDS 85-0003); calculando el tamafo de cristal
dando valores dando valores de 13.4, 14.3, 15.5, 16.7, 17.3 and 18.2 nm
para los tiempos de depdsito de CuSe de 3, 5, 7, 10, 15 y 30 min,

respectivamente (manteniendo un tiempo de depdsito de Sba2Ses por 6 h).

Se llevo a cabo un andlisis por Espectroscopia Raman para determinar la
completa formacién de la fase ternaria, mostrando que al incrementar el
tiempo de depdsito de CuSe por arriba de 10 min Unicamente se obtiene la
fase CusSbSes. Mientras que por debajo de este tiempo de depdsito se

presenta como fase minoritaria SbaSes.

Se evalubé la energia de banda prohibida (Eg) para cada una de las
muestras a partir de los resultados de transmitancia (%T) y reflectancia
(%R) medidos por espectroscopia UV-vis. La Eg disminuyd al aumentar el

tiempo de depdsito de CuSe dando valores desde 0.67 a 1.18 eV.
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Se realizé un andlisis por microscopia electrénica de barrido con emisién de
campo (MED-EC) para las peliculas obtenidas. A menor tiempo de depdsito
de CuSe se observé una morfologia uniforme con granos finos y
aglomerados aislados. Mientras que a tiempos mas elevados se presenté
una morfologia con aumento en la formacién de aglomerados pero con una
disminucion en la porosidad del material. Asi mismo, se realiz6 un analisis
transversal en las peliculas delgadas para determinar su espesor, logrando
un espesor maximo de 694 nm para un tiempo de depédsito de 30 min de
CuSe. Siendo estos espesores de las peliculas adecuados para ser

incorporados dentro de una celda solar.

A partir de la técnica de la "Punta caliente" y los resultados en el coeficiente
de Seebek se determin6é que la conductividad de las peliculas delgadas
obtenidas es de un semiconductor tipo p. Lo cual es caracteristico de un

material absorbedor y aplicarlo dentro de una estructura de celda solar.

Las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de CusSbSe4
obtenidas a diferentes tiempos de depdsito de CuSe se realizaron mediante
mediciones termoeléctricas y Efecto Hall. Estas mediciones revelaron que
al incrementar el tiempo de depésito de CuSe aumentaban los valores de
movilidad /densidad de portadores de carga y conductividad, siendo estos

ultimos entre 0.417- 55.55 (Q cm™).

128



X/
°

Capitulo 5. Conclusiones

Peliculas delgadas de AgSbSe: fueron preparadas mediante el depdsito
secuencial de peliculas delgadas de Sb2Ses / AgeSe / Se a partir de la
técnica de depédsito por bafo quimico (CBD), variando el tiempo de
deposito de AgaSe (5, 10 y 20 min) y un posterior tratamiento térmico a 250
°C por 60 min en vacio (~1 mTorr). Se corrobor6 la obtencion de este
material mediante difraccion de rayos X (DRX) obteniendo la fase cubica

tipo NaCl (JCPDS 00-9222).

Se evalubé la energia de banda prohibida (Eg) para cada una de las
muestras a partir de los resultados de transmitancia (%T) y reflectancia
(%R) medidos por espectroscopia UV-vis, exhibiendo valores entre 1.37 a

1.41 eV.

Se llevd a cabo un analisis microscopia electronica de barrido con emisién
de campo (MED-EC) para las peliculas obtenidas. Se observd un ligero
cambio en la morfologia de las muestras al incrementar el tiempo de
depodsito de AgeSe, ya que mostrd la formacién de pequefos granos y un
aumento en la sinterizacion del material. Asi mismo, se realizé un analisis
transversal en las peliculas delgadas para determinar su espesor, logrando
un espesor maximo de 728 nm para un tiempo de depdsito de 20 min de

Ag-Se.

129



X/
°

Capitulo 5. Conclusiones

Mediante la técnica de la "Punta caliente" se determind que la
conductividad de las peliculas delgadas de AgSbSe:2 obtenidas es de un

semiconductor tipo p.

Las peliculas delgadas de AgSbSe: presentaron sensibilidad a la luz
(fotorrespuesta) y se calcul6 su conductividad, obteniendo valores entre

1.8 - 5.0 x 10® (Q-cm)'. Siendo estos valores caracteristicos para un

material semiconductor.

Se realizaron celdas solares en configuracion superestrato para cada uno
de los materiales ternarios sintetizados, aplicandolos como materiales
absorbedores con estructura  vidrio/SnO2:F/CdS/CusSbSe«/C:Ag y
vidrio/SnO2:F/CdS/AgSbSe2/C:Ag. La fase CusSbSes no muestra
actualmente reportes para su aplicacion como material absorbedor en
celdas solares dando la oportunidad para realizar una mayor investigacion
debido a los resultados obtenidos en este trabajo; mientras que para la fase
AgSbSe2 se presentaron valores de Voc similares a lo reportado, lo cual
puede ser este proyecto tomado en cuenta para una futura investigacion en

diseno de celdas solares e incrementar la eficiencia de estas.
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