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NOMENCLATURA

FeSz: disulfuro de hierro

Fe (NH4)2(S04)2-6H20: sulfato ferroso amonico hexahidratado
Na2S20s: tiosulfato de sodio

CsHsNaszO7-2H20: citrato de sodio dihidratado
CHa4N2S: tiourea

NH4OH: hidréxido de amonio

Co0S04-7H20: sulfato de cobalto (Il) heptahidratado,
Na2SO0s: sulfato de sodio

Fe: hierro

S: azufre

Co: cobalto

D= tamafio promedio del cristalito

% T: porcentaje de trasmitancia

% R: porcentaje de reflectancia

A: longitud de onda

a: coeficiente de absorcion
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RESUMEN
IQ Eder Moisés Cedeiio Morales Fecha de graduacion: Agosto 2019
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Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: PELICULAS DELGADAS DE FeS: IMPURIFICADO CON
COBALTO CON PROPIEDADES FERROMAGNETICAS CON POTENCIAL
APLICACION EN DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

Numero de paginas: 66 Candidato para el grado de Maestria en
ciencias con Orientacién en Quimica de
materiales

Area del estudio: Quimica de Materiales y propiedades avanzadas de los
materiales.

Propésito y Método de estudio: Depositar peliculas delgadas de FeS:
impurificado con cobalto a través de la técnica de depdsito por bafio quimico con
propiedades ferromagnéticas, Opticas y eléctricas que permitiran su potencial
aplicaciéon en dispositivos fotovoltaicos.

Contribuciones y conclusiones: Se obtuvieron peliculas delgadas de FeS:
impurificadas con Co*2 mediante la técnica de bafio quimico, en medio acido, con
espesores desde 90 hasta 150 nm (90 y 95 °C) durante 3 a 3.5 h. Las peliculas
obtenidas fueron tratadas térmicamente a 450 °C durante 1 h a una presion
aproximadamente de 9 x 10 Torr. Estas muestras fueron analizadas a través de
difraccién de rayos X confirmando la fase cubica del FeS: utilizando el patrén de
difraccion ICSD 01-071-0053, sin fases secundarias. Mediante el analisis por AFM
se observaron superficies homogéneas y compactas (con tratamiento térmico),
exhibieron una superficie con pocos aglomerados en la superficie. El analisis por
SEM confirmd la homogeneidad en la superficie del material y una morfologia
esférica distribuida uniformemente, con tamafios de particulas menores a 100 nm
y sin presencia de grietas. Por otro lado, se obtuvieron valores de Eg directa
prohibida de 0.96 y 1.01 eV para las muestras depositadas a 90 y 95 °C con
tratamiento térmico. Asimismo, la conductividad obtenida de las muestras fue tipo
p, con valores desde 4.44 a 4.78 (Q-cm)™L. Por ultimo, se midieron las propiedades
magnéticas de las peliculas y mediante un grafico de histéresis se determiné que
el material es magnéticamente blando y posee la propiedad del ferromagnetismo.

Firma del asesor:
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

CAPITULO 1. INTRODUCCION

En este capitulo se aborda la participacién de la energia en la civilizacion de
hoy en dia, las principales fuentes de energia renovables disponibles en el mundo,
el uso de la energia solar como una alternativa para la generacion de energia que
ayude a satisfacer las necesidades energéticas de la sociedad, las principales
tecnologias fotovoltaicas disponibles en el mercado , las tecnologias de peliculas
delgadas y sus métodos de deposicion, el método de bafio quimico para la
deposicion de peliculas delgadas y las propiedades y caracteristicas del
compuesto FeS2 en su fase cristalina pirita que lo acreditan como un potencial

material para su uso en tecnologias de celdas solares.



1.1 El impacto de la energia en el mundo
La energia es un recurso critico, el cual juega un rol vital en el desarrollo
socioecondmico y en el bienestar social de una nacion. Con el incremento de la
poblacién, el desarrollo tecnologico y econdmico los seres humanos necesitamos
mAas energia para crear un mejor ambiente para la vida [1]. Sin embargo,
satisfacer las necesidades de la sociedad y preservar un medio ambiente sano es

probablemente el reto mas grande para la civilizacion de hoy en dia.

El impacto de las actividades antropoldgicas es evidente alrededor del mundo,
observable sobre los ecosistemas continentales y marinos. El uso de la energia
para cumplir con la demanda de necesidades béasicas como agua, comida y
vivienda para los seres humanos, es uno de los factores con mayor impacto en el
ecosistema global. Es importante sefialar que con el crecimiento acelerado de la
poblacion, considerando menos de 1000 millones de habitantes hace 200 afios
hasta mas de 7600 millones en la actualidad y con una prediccion de 9000
millones de personas para el afio 2050, dicho factor sera aun de mayor
importancia [2].

Los paises en desarrollo, donde se presenta principalmente el crecimiento
acelerado de la poblacion, presentan grandes déficits en el acceso a la energia.
Dicho acceso a servicios de energia que sean seguros y confiables es esencial
para los paises en vias de desarrollo, dado que les permite luchar contra la
pobreza y alcanzar el desarrollo econémico. La pobreza energética es el estado
de ser privado de ciertos servicios de energia o de no ser capaz de utilizarlos de
una manera sana, eficiente y conveniente dando como resultado un nivel de
consumo de energia que no es suficiente para soportar un desarrollo econémico y
social en individuos o entidades. Actualmente existen 1100 millones de personas
en el mundo sin acceso a electricidad y 2670 millones de personas utilizando
combustibles fésiles para la generacion de energia [3].

El progreso tecnolégico de las naciones puede ayudar a incrementar la

eficiencia energética, lo cual es considerado una forma muy efectiva para reducir
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la demanda energética y la contaminacion ambiental. Sin embargo, dichas
mejoras en eficiencia energética pueden reducir indirectamente el costo de la

energia y promover el consumo de mas recurso energético [4].

En el pasado, los procesos de cambio tecnoldgico no siempre han cumplido el
criterio de no incrementar la demanda de energia proveniente de fuentes
contaminantes, por ejemplo, la primera ola de industrializacion trajo consigo una
deforestacion masiva y grandes cantidades de contaminacion. En afios recientes,
nuevas tecnologias de extraccion a partir de petrdleo de esquisto han
incrementado el suministro de gas natural y petrdleo. Como una respuesta en
parte a este incremento de suministro, el precio del petréleo cayé entre mediados
del afo 2014 y finales del afio 2016, subiendo lentamente hasta el afio 2017 con
graves consecuencias en la demanda de energia y emisiones de gas invernadero.

Frente a este historial, la pregunta mas importante es bajo qué condiciones el

progreso tecnoldgico seguird una trayectoria mas eficiente y limpia [5].

1.2 Uso de fuentes renovables para generacion de energia

La humanidad ha logrado con éxito un gran desarrollo tecnoldgico en el dltimo
siglo. Sin embargo, este desarrollo no ha sido uniforme en el mundo y aun existen
cerca de 1100 millones de personas sin acceso a la energia eléctrica en el mundo.
Aun asi, el consumo de energia per capita ha crecido de una forma constante y
con el crecimiento incesante de la poblacién las fuentes de combustibles fésiles
podrian no ser suficientes para proveer las necesidades energéticas de la
poblacion [6]. Ademas, la quema tradicional de combustibles fésiles para la
obtencion de energia ocasiona una serie de problemas ambientales como lo son el
cambio climatico, calentamiento global, la contaminacién del aire y la lluvia acida.
Debido a esto, existe una necesidad urgente para el desarrollo de tecnologias de
fuentes de energia renovables, con el fin de afrontar los desafios politicos,
econdmicos y ambientales que estan involucrados en la generacion de energia

eléctrica [7].



Dentro de las principales fuentes de energia renovables se encuentran [8]:

X/
°

X/
°

Solar

La energia solar se refiere a la conversion de la luz del sol en otras
formas de energia que los seres humanos pueden utilizar para satisfacer
sus necesidades. La luz del sol puede ser aprovechada por medio de tres
tipos de tecnologias: fotovoltaica (PV, por sus siglas en inglés),
concentrador térmico solar (CST, por sus siglas en inglés) y calentamiento y

enfriamiento solar (SCH, por sus siglas en inglés).

Edlica

La energia edlica proviene de la energia cinética del viento usada para
generar electricidad mediante turbinas de viento. Las turbinas de viento
producen electricidad mediante un rotor aerodinamico el cual esta
conectado a un generador eléctrico. Usualmente, una caja de velocidades
es usada para cambiar el movimiento lento del rotor de la turbina a un
movimiento mas rapido, aunque algunas turbinas modernas no presentan
esta caja de velocidades. Las turbinas estandar actuales tienen 3 hojas
aungue existen también presentaciones de 2 hojas disponibles. Este tipo de

energia puede ser generada por turbinas instaladas en tierra o en el mar.

Biomasa

El término biomasa hace referencia al material organico, no-fosilizado y
biodegradable, derivado de organismos vivos o que ha vivido como plantas
animales y otros. La biomasa puede ser utilizada de tres maneras
diferentes: calor y energia, biocombustibles y biogés. El calor y la energia
se refieren a las maneras tradicionales de usar la biomasa para obtener
bioenergia, como la quema de madera o pastura para obtener calor. El
término biocombustible hace referencia a los combustibles liquidos
producidos por procesos termoquimicos y bioquimicos a partir de plantas,
animales y otros organismos. Los principales biocombustibles globalmente

considerados son el biodiesel y el bioetanol. El biogas es una mezcla de



ciertos compuestos e hidrocarburos, incluyendo metano, CO2, pequefias
cantidades de sulfuro de hidrogeno y amoniaco, producido por una
digestidon anaerdbica de material biolégico. El biogas es principalmente

utilizado para producir calor y electricidad.

Geotérmica

La energia geotérmica es el calor remanente proveniente de la
formacién de la tierra contenido en el interior del planeta. A pesar de ser
una forma de energia abundante no se encuentra distribuida uniformemente
y se encuentra a grandes profundidades, lo que hace dificil su explotacion a
nivel industrial. Existen tres tipos de fuentes geotérmicas: (i) altas
temperaturas hidrotérmicas o recursos volcanicos, (ii) temperaturas bajas y
medias hidrotérmicas y (iii) roca caliente “seca”. Sin embargo solo las
siguientes tecnologias son usadas para generar electricidad: (i) flash steam
plants, las cuales son usadas en lugares donde la temperatura del agua
excede 180 °C, el vapor generado es separado y llevado mediante tuberia a
una turbina, (ii) dry steam plants, las cuales son utilizadas en lugares donde
solo se produce vapor, el cual es enviado a una turbina mediante tuberia,
(i) binary plants, tecnologia utilizada en lugares de temperaturas bajas a
medias, donde el calor del fluido geotérmico es recuperado con
intercambiadores de calor para vaporizar un fluido organico con bajo punto
de ebullicion que el agua, luego el vapor es conducido a una turbina (iv)
engineered geotermal systems, dicha tecnologia utiliza la roca caliente

creando zonas de intercambio de calor en grandes rocas.

Hidraulica

Hidro-energia se refiere a la energia asociada con el movimiento del
agua de un nivel elevado y su descenso a un nivel mas bajo, lo cual
manipula una turbina conectada a un generador eléctrico. La cantidad de
electricidad generada depende del volumen de flujo de agua o de la altura

de la cascada. Algunas plantas hidroeléctricas producen electricidad



directamente utilizando el caudal de un rio, en algunos casos se construyen
presas para controlar e incrementar su flujo, para mejorar la altura de caida

de agua y también para tener disponibilidad del recurso en el futuro.

1.3 La energia solar

La energia solar puede ser aprovechada por los seres humanos mediante tres
tipos de tecnologias como se muestra en la Figura 1, en la cual se muestra la
tecnologia fotovoltaica, concentradores térmicos solares y calentamiento y
enfriamiento solar. La tecnologia fotovoltaica utiliza directamente la luz del sol para
generar electricidad mediante una celda fotovoltaica, la cual estad hecha de un
semiconductor que convierte la energia del sol en electricidad de corriente directa
mediante el efecto fotovoltaico [9]. La tecnologia de concentradores térmicos
solares genera electricidad indirectamente mediante la captura de calor
proveniente de los rayos del sol a través de colectores para calentar un fluido a
ebullicién, el vapor producido es usado para la operacién de una turbina que
genera electricidad. La tecnologia de calentamiento y enfriamiento solar, utiliza la
energia térmica del sol para el suministro de agua caliente, calefactores o
calentadores de agua de piscina. Adicionalmente, estas tecnologias pueden cubrir
necesidades de aire acondicionado utilizando dos técnicas llamadas thermally

driven chillers y dessicant cooling systems.

La captura de la energia solar a través de paneles fotovoltaicos, con el fin de
producir electricidad se considera uno de los mercados mas prometedores en el
campo de las energias renovables. Debido a su rapido crecimiento y altos niveles
de inversion, el mercado fotovoltaico esta siendo cada vez mas disputado

alrededor del mundo, especialmente en Europa, China y los Estados Unidos.
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Figura 1.- Tipos de tecnologias para el aprovechamiento de la energia solar [9]

Comparada con las fuentes de generacién de energia convencionales como
los combustibles fésiles, la tecnologia fotovoltaica no ocasiona serios problemas
ambientales. Algunas de las ventajas y desventajas para el uso de celdas solares
son [7]:

Ventajas Desventajas
% Son sistemas confiables + Disponibilidad de sistemas en

« Presentan un bajo costo de el mercado.

operacion y mantenimiento.
Fuente de energia gratuita y
menos contaminante.

La generacion se puede hacer
cerca del consumidor.

No causa impactos
ambientales.

No genera contaminacion
acustica.

Mitiga las emisiones de gases

invernadero

% Alto costo de inversion.

+ Necesita un area amplia para
su instalacion.

« Alta dependencia en el
desarrollo tecnologico.

+ Es dependiente de la posicion

geografica (Irradiacidn solar).



1.3.1 Clasificacién de los dispositivos fotovoltaicos

Las tecnologias de celdas fotovoltaicas se clasifican generalmente en tres
generaciones dependiendo de la materia prima utilizada y el nivel de madurez

comercial:

% Sistemas fotovoltaicos de primera generacién (comerciales)
En este tipo de tecnologia se utiliza silicio cristalino (c-Si) tanto en su

forma monocristalina (sc-Si) como en su forma policristalina (mc-Si).

% Sistemas fotovoltaicos de segunda generacion
Basados en tecnologias de pelicula delgada y generalmente incluye
tres principales familias: (1) silicio amorfo y silicio micro amorfo (a-Si /
uc-Si), (2) teluro de cadmio (CdTe) y (3) seleniuro de cobre-indio (CIS) y

diseleniuro de cobre-indio-galio (CIGS).

% Sistemas fotovoltaicos de tercera generacién
Este tipo de tecnologias incluye tecnologias fotovoltaicas organicas,
gue se encuentran actualmente en desarrollo y no se encuentran

disponibles en el mercado.

1.4 Peliculas delgadas y técnicas de deposicién

Existen multiples tecnologias de deposicién para la formacion de un
material. Sin embargo, para el presente trabajo es de gran importancia
considerar los métodos de deposicion de peliculas delgadas que formen capas
con un espesor en el rango de unos pocos nandmetros hasta cerca de 10

micrémetros.

Basicamente, las tecnologias de deposicion de peliculas delgadas son
totalmente fisicas, como los métodos evaporativos, 0 totalmente quimicos,
como los procesos quimicos en fase gas-liquido. Un niumero considerable de
procesos que estan basados en descarga eléctrica y pulverizacion catédica

combinan reacciones fisicas y quimicas; estos procesos pueden ser



considerados como métodos fisico-quimicos. La Figura 2 muestra una
clasificacion de tecnologias para aplicacion de peliculas delgada y sus

principales métodos de obtencion [10].

[I'él::nil::as de deposicién de peliculas delgal:las]

| I=|'si|::ai,I t_'O,u imicasl

— Descarga eléctrica]—— Fase liquida

—[Prncesns con plasmﬂ

[E\.-'apnral:in:'m con haz]_ [ Bafio quimico ]
de electrones -
Pulverizacién termica Sol-gel
catodica Vapor
[Evapuracmn flash ] —m] [ Spin-coating ]_

[ Evaporacién en vacin]- [ Rocio pirolitico ]—

[ Electrodeposicién ]

Figura 2.- Clasificacién de tecnologias para la aplicacién de peliculas delgadas y
sus principales métodos de obtencién [10]

1.5 Bafio quimico

De los métodos previamente mencionados, el método de depdsito por bafio
quimico (CBD, por sus siglas en inglés) es el de interés para este trabajo. El
término de deposicion por bafio quimico se refiere al depdsito de peliculas
delgadas semiconductoras sobre un sustrato solido. La técnica CBD esta
fundamentada en la precipitacion controlada de una reaccion que sucede
generalmente en una solucion acuosa a presion atmosférica y temperaturas por
debajo de los 100 °C. La mezcla de reaccion contiene una fuente de iones
metdlicos (generalmente una sal), un agente complejante y una fuente de iones
calcogenuro. La velocidad de la reaccidon puede ser controlada a partir de una
serie de parametros como: la concentracion del precursor, la temperatura de la

solucién y el pH.



Para lograr la precipitacion controlada y orientada en el seno del sustrato se
requiere que el producto de las concentraciones de los iones (PI) que forman el
compuesto exceda ligeramente al valor de la constante del producto de
solubilidad (Kps). Asimismo, es necesaria la seleccion de un compuesto
complejante que atrape a los iones en exceso y que al mismo tiempo garantice
su liberacion lenta, de modo que se obtengan concentraciones muy pequefas

en la disolucion.

La siguiente reaccion de equilibrio, representada con la ecuacion 1,

muestra la funcion del agente complejante

1)
M™ + L s (ML)™

Donde:

M= ion metalico con valencia n,
L = agente complejante

(ML)™ = ion complejo

Para dicha ecuacion la concentracion de iones metalicos libres en la
solucién esta determinada por la constante de equilibrio de la reaccion, es decir
la constante de estabilidad del ion complejo [11]. Algunos ejemplos de agentes
complejantes usualmente utilizados en la técnica de depdésito por bafio quimico,
gue evitan la precipitacién de hidroxidos metalicos en la solucién son hidréxido
de amonio (NH4OH), trietanolamina (NC2HsO) y etilenglicol (C2HsO2). El
crecimiento de las peliculas sobre el sustrato se lleva a cabo en una serie de
etapas como: la adsorcion de iones en la superficie del sustrato y su difusion
superficial, la condensacién y formacion de nuevas capas. La superficie del
sustrato debe ser lisa y suave para obtener buena reproducibilidad de las
peliculas depositadas. Los sustratos mas empleados son vidrio, silice fundida y

sustratos con una cubierta de algun 6xido transparente conductor [12].

Entre las ventajas para la seleccion de este método se encuentran [13-18]:
% El proceso es reproducible a gran escala y de bajo costo.

+ El uso de bajas temperaturas para la formacion de las peliculas.

% El area de peliculas delgadas producidas.
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% La simplicidad de los instrumentos de operacion
< Se pueden introducir facilmente agentes impurificantes (proceso de

dopado)

1.6 Peliculas delgadas de FeS: impurificadas con Co*?y su potencial

aplicacion en celdas solares

En la seleccion de materiales para su uso en el aprovechamiento de
energia solar es importante considerar algunos factores como lo son la
disponibilidad del material en el medio y su no toxicidad. Por ejemplo, en el
caso del silicio los altos costos de produccion limitan su produccién comercial.
Por otro lado, materiales que contienen sustancias toxicas como Cd, Te, Ga, In

no son atractivos para una produccién masiva [19].

El presente trabajo se enfocara en la sintesis y caracterizacion de peliculas
delgadas de FeS:2 dopadas con Co*?. El FeS: es un semiconductor abundante
en la corteza terrestre, no téxico y con potencial aplicacion en sistemas
fotovoltaicos de segunda generacion. El FeS2 en su fase cristalina pirita posee
un coeficiente de absorcion de oopt = 10° cm para hv > 1.3 eV. Ademas, posee
valores de energia de banda prohibida (Eg) en un intervalo de 0.94 a 1.5 eV. Su
excelente propiedad como material absorbedor, debido a su Egy oaopt, permite
reducir la cantidad de material requerido para su uso en dispositivos
fotovoltaicos. Combinado con su abundancia en la corteza terrestre y sus bajos
costos de extraccion y procesamiento se presenta como un potencial material
que podria ser de utilidad para la generacion de la energia mundial a través de

dispositivos fotovoltaicos [13-18].

El mineral pirita, FeS2, posee una estructura cubica representativa con una
estructura tipo AB2. En la Figura 3 se observa la celda unitaria de la pirita,
FeS2, incluye los parametros de red, los angulos de la celda y las distancias
interatomicas del Fe y S. Dichos parametros de celda son importantes debido a
qgue permiten identificar el compuesto de interés. El radio idénico de cada
elemento presente en la celda, su coordinacion y sus distancias interatémicas

definen los parametros de red caracteristicos del material.
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La Figura 3 también permite observar que los atomos de azufre presentan
una coordinacion tetraédrica con 3 atomos de Fe. Mientras los atomos de Fe

presentan una coordinacion octaédrica con 6 &tomos de azufre [20].

[a=5. 4184
b=5 . 418A
c=5.418A
a=90.000° e
p=90.000* %

y=90.000* .

|‘Fe
Js

@
o

~—

Figura 3.- Celda unitaria de pirita. FeS; donde los pardmetros de red son a= b= c=
5.418 A, los angulos de la celda son a= B =y = 90° y las distancias interatémicas son
Fe-Fe=3.83 A, Fe-S=2.26 A yS-S=2.16 A [20]

Por ultimo, aunque existen reportes de peliculas de FeS:2 previamente
depositadas mediante deposicion por bafio quimico, no existen reportes de la
impurificacion de estas peliculas con Co*? a través de esta técnica. La
incorporacion del Co*? en la red cristalina del FeS2, especificamente en los
sitios del Fe*?, proporcionard un aumento en los parametros de red
previamente mencionados debido a las diferencias en los radios ionicos del
Fe*? y Co*2. Asi también, es de esperar que las peliculas obtenidas presenten
propiedades magnéticas, opticas y eléctricas atractivas para su aplicacion en

dispositivos optoelectrénicos.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

CAPITULO 2. ANTECEDENTES

En este capitulo se muestra el andlisis de los trabajos ya reportados sobre
el material FeSz, la hipétesis del proyecto y los objetivos y metas a obtener con

el presente proyecto.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1 Antecedentes del FeS:2

En 2013, J.M. LaForge et al. depositaron peliculas delgadas de FeS:
utilizando un sistema de deposicién con haz de electrones y sulfuracion. Ellos
usaron como precursor hierro y aplicaron la técnica de deposicion a angulo
oblicuo (GLAD). Durante el depésito de Fe sobre sustratos de Si y cuarzo
fundido variando el angulo de deposicion (o) desde 30° hasta 88°. Dicho
angulo les permitid manipular la fraccion de vacio entre columnas de precursor
de Fe depositado en el sustrato para evitar la formacién de grietas en las
peliculas. Los autores sefialaron, que la formacion de estas se debe al cambio
en densidades durante la transformacion del Fe a FeS2 (7.87 g-cm3 y 4.89
g-cm3; respectivamente) y al correspondiente aumento en volumen. Colocaron
los sustratos con pelicula de Fe en ampolletas de cuarzo y fueron sulfurados a
450 °C por 10 h en un horno tubular, utilizando polvo de azufre. Mediante un
andlisis de difraccion de rayos X (XRD), observaron la presencia de FeS2 en
fase pirita con ausencia de impurezas. Ademas, determinaron una tendencia de
decremento en el tamafio de cristalito promedio de 70 nm a 30 nm acorde al
incremento de a, 30° a 88°. Sin embargo, para el rango de 81° < a < 84°
obtuvieron tamafios de cristalito mayores a 100 nm. Adicionalmente, realizaron
una microscopia electronica de barrido (SEM) y observaron que las peliculas
depositadas con a < 81° presentaron grietas en la superficie, las peliculas
depositadas a 81° < o < 84° exhibieron una superficie uniforme y sin grietas, y
las peliculas depositadas a o > 84° mostraron la formacion de aglomerados en
la superficie. En base a estos resultados, los investigadores seleccionaron los
depositos realizados a o = 82° para el calculo de Eg y propiedades eléctricas.
Calcularon un valor de Eq de 0.98 eV., un rango de resistividad entre 2.2 Q-cm
a 7.6 Q-cmy el efecto Hall de 0.1 cm?.V-1.st[21].

En 2014, S. Kment et al. utilizaron los métodos de sol-gel, spin-coating y
sulfuracion para la fabricacion de peliculas delgadas de FeS:. Los autores
seleccionaron este conjunto de métodos con el objetivo de obtener peliculas

policristalinas sin impurezas y con una superficie uniforme y libre de defectos

14



CAPITULO 2. ANTECEDENTES

ocasionados durante la conversion de la fase. Como primer paso ellos
prepararon una solucion de xerogel, utilizando Fe(NOs3)3-9H20, etanol y 6xido
de propileno. Enseguida, realizaron el depésito de esta solucién en varios
sustratos de vidrio a través del método spin-coating a 2200 rpm. Como
segundo paso, aplicaron a los sustratos un tratamiento térmico a 100, 200, 300,
400 y 600 °C por 1 h, respectivamente, para obtener peliculas de a-Fe20s.
Posteriormente, esta fase de a-Fe203 fue transformada a FeSz mediante una
sulfuracion de las peliculas a 400, 450 y 500°C con una rampa de temperatura
de 150°C/min por 15 min. Mediante un andlisis de XRD y espectroscopia
Raman determinaron que la temperatura de 300 °C para la obtencién de la fase
a-Fe203 y la temperatura de 450 °C para su conversion a FeS: son las
temperaturas que proporcionan la fase de interés y la ausencia de impurezas.
A través del grafico de (ahv)" vs hv determinaron una banda de energia

prohibida de 0.98 eV y una transicion indirecta con un valor de n= 1/2 [22].

En 2015, A. Vedavathi et al. estudiaron el efecto de la concentracion del
precursor de Fe en la estructura y morfologia de las peliculas delgadas de
FeS2, obtenidas mediante el método depdsito por bafio quimico. Utilizaron
como precursores FeS04-9H20 vy tiourea SC(NH2)2 y como agente complejante
utilizaron EDTA. Ellos prepararon cuatro experimentos con las siguientes
concentraciones del ion precursor Fe*> 0.5 M, 1.0 M, 1.5 My 2.0 M,
respectivamente. Mantuvieron una temperatura en el bafio de 70 °C durante 60
min para cada experimento. Ellos lavaron las muestras obtenidas con agua
destilada y las secaron en un horno de aire caliente. En el andlisis de XRD
identificaron la fase pirita, sin presencia de otras fases como marcasita y triolita,
mediante las reflexiones de las familias de planos (200) y (230) para la
concentracion 1.0 M. Asimismo, mediante un andlisis de espectroscopia
Raman confirmaron la fase de interés, identificando las bandas de pirita a 340
cm? y 396 cm!. A través de las micrografias de SEM, observaron una
formacion irregular de granos sobre la superficie a mayor concentracion del
precursor de Fe. Sin embargo, para la concentraciéon 1 M, la formacion de los
granos de pirita fue regular. Por ultimo, realizaron una caracterizaciéon mediante
espectrometria UV-Vis y mediante el grafico (ahv)" con la cual obtuvieron un
valor de brecha de energia directa de 1.29 eV, el cual concluyeron es
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adecuado para su aplicacion en dispositivos fotovoltaicos como un material
absorbedor [17].

También en 2015, L. Luo et al. fabricaron una celda solar hibrida utilizando
nanocristales (NCs) de FeS2 y el polimero organico P3HT:PCBM. Sintetizaron
los NCs de FeS: por medio del método solvotermal considerando como
precursores Fe20s, azufre al 99.95% de pureza y un sistema de ligandos
ternario: oleilamina 70% (OLA), é&cido oleico 90% (OA) y bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB). Posteriormente, prepararon la solucion de
polimero disolviendo 40 mg de P3HT y 40 mg de [6,6] fenil-Cs1-acido butirico
metil ester (PCBM) en 2 ml de clorobenceno. Enseguida, agregaron las
siguientes concentraciones de NCs de FeSz 0.0, 1.25, 2.5, 3.75, 6.25y 7.5
mg/ml y colocaron la solucién hibrida en el bafio de ultrasonido por 1 h para
obtener una suspension homogénea. Realizaron la elaboracion del dispositivo
solar hibrido bajo la siguiente configuracion invertida: FTO/TiO2/ (FeS2:P3HT:
PCBM)/PEDOT: PSS/ Ag. Como resultado, con el uso de NCs de FeS:
obtuvieron un incremento en el porcentaje de eficiencia de 2.8 % a 3.0 %, una
estabilidad de 15 semanas del dispositivo con 83.3 % de su eficiencia inicial
considerando una concentracion de 1.25 mg/ml de FeS: en la solucién de

polimero [23].

En el 2016, B. Kilic et al. depositaron una pelicula delgada con grafeno y
FeS2z usada como contra-electrodo en celdas solares sensibilizadas por
colorante (DSSC, por sus siglas en inglés). Primeramente, depositaron una
pelicula de grafeno sobre sustratos de vidrio que contenian una capa de Oxido
de estafio dopado con flior (FTO), a través de la técnica de dip-coating.
Enseguida, prepararon una solucién de FeCls-6H20, azufre en polvo y agua
desionizada. Colocaron los sustratos FTO/grafeno junto con la solucién en un
reactor autoclave y calentaron a 175 °C por 8 h. Por ultimo, aplicaron
sulfuracion al sustrato a 400 °C por 1 h en atmdsfera de nitrégeno con el fin de
obtener la configuracion FTO/ grafeno/ FeS2. Posteriormente depositaron TiO2
mesoporoso sobre sustratos de FTO utilizando el método hidrotermal.
Colocaron los sustratos FTO/TiO2 en una soluciéon 0.5 Mm de colorante Di-

tetrabutilamonio cis-bis (isotiocianato) bis(2,2’-bipiridil-4,4’-dicarboxilato) rutenio
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[ (N719) por 6 h. Como ultimo paso, unieron ambas configuraciones FTO/TiO2
y FTO/grafeno/FeS2 colocando una pelicula Surlyn (Meltonix 1170) de 20 um. y
un electrolito compuesto de yoduro de tetrabutilamonio, yodo (I2) y terbutil
piridina. Mediante un andlisis de XRD sobre el contra-electrodo, identificaron
las familias de planos cristalograficos correspondientes a la pirita, con un
crecimiento preferencial para la familias de planos (200) y (210) y sin la
presencia de impurezas. En las micrografias de SEM observaron la distribucion
uniforme de nano particulas cubicas con tamafos entre 20 y 50 nm sobre la
superficie de grafeno. Evaluaron la brecha de energia Optica mediante el
grafico (ahv)" vs (hv) y obtuvieron un valor de 1.25 eV. Para la DSSC
obtuvieron una eficiencia de 7.43 %, lo cual represent6 un 16.1% mas que los
dispositivos comunes DSSC que utilizan FTO/Pt como electrodo de trabajo
[24].

En el 2017, B. Ouertani et al. depositaron peliculas delgadas de FeS:
dopadas con rutenio mediante el método de rocio pirolitico y sulfuracion, con el
objetivo de investigar el incremento en la brecha de energia proporcionado por
el Ru Utilizaron RuCls-3H20 y FeCls-:6H20 como precursores y siguieron dos
metodologias para el depésito de peliculas delgadas:

1) El rocio pirolitico de una solucion de RuCls-3H20 durante 1 min sobre
una pelicula de 6xido de hierro previamente depositada (4 min) sobre un
sustrato de vidrio calentado a 350°C. Durante el depdsito, consideraron
las relaciones molares RuCls-3H20: FeCls:6H20 = x:1-x (x=0.3966,
0.1586, 0.0396, 0.0317, 0.0156 y 0.00).

2) El rocio pirolitico de una solucion de FeCls3-6H20 y RuCls-3H20 por 5
min sobre un sustrato de vidrio calentado a 350 °C. Durante el depésito,
consideraron las relaciones molares RuCls-3H20: FeCl3-6H20 = x:1-x
(x=0.3171, 0.1586, 0.234, 0.0119, 0.0051, 0.0025 y 0.00).

Posteriormente, aplicaron un tratamiento térmico en vacio con sulfuraciéon a
las peliculas obtenidas por ambos métodos utilizando una temperatura de 450
°C y una presiéon 10 Pa por 6 h. A través de un andlisis por XRD identificaron
la presencia de la fase de interés y la ausencia de impurezas. Observaron las
reflexiones correspondientes a las familias de planos (111), (200), (210), (211)
(220), (311), (222), (230) y (321). Con un crecimiento preferencial para (200) y
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mayor intensidad de las reflexiones para las muestras con x=1.56 % y 0.25 %.
Mediante el grafico de (ahv)" vs (hv) observaron una tendencia de incremento
en los valores de la brecha de energia después de incrementar las
concentraciones de Ru en las peliculas. El valor méas alto de Eg fue de 1.48 eV
para la concentracion de x=1.56%. Asimismo, mediante el analisis de
micrografias de SEM observaron una morfologia granular e irregular en la
superficie de ambos depdsitos. Ademas, obtuvieron un rango de tamafo de
cristal de 70-350 nm para la concentracion de 1.56 %. Por otro lado, para el
resto de las concentraciones el tamafo de cristal lo encontraron debajo de 120
nm. Concluyeron que la mejor relacion molar fue para x= 1.56% debido al
tamafio de particula que proporcioné y el valor de Eg de 1.48 eV, el cual es muy

favorable para su uso en celdas solares [25].

También en 2017, P. Prabukanthan et al. depositaron peliculas delgadas de
FeS: dopadas con Co*? (0,1,2,34 y 5 % mol) mediante deposicion
electroquimica. Como parte de su investigacion, fabricaron una celda solar
multi-union  con la configuracion ITO/Feuw-x)CoxS2/ZnSe/Au.  Primero,
prepararon una solucion utilizando FeS0O4-9H20, tiourea, y CoSO4 y ajustaron
el pH a 2 agregando H2SO4. Después colocaron un electrodo de trabajo (ITO),
un electrodo de calomel [Ag*/AgCI/KCIl] como electrodo de referencia y un
cable de Pt como contra-electrodo dentro del bafio con la solucién para
efectuar el depdésito de las peliculas. Una vez que depositaron las peliculas,
midieron su espesor utilizando un perfilometro y obtuvieron un rango de
espesor de 310 a 360 nm. A través de un analisis por XRD observaron las
reflexiones de las familias de planos (111), (200), (210), (220) y (311), con un
crecimiento preferencial para la familia de planos (111), determinando asi la
presencia de la fase pirita del compuesto FeS.. Ademas, observaron un
corrimiento en la posicidon de las reflexiones hacia valores menores de 260 en las
peliculas dopadas con Co*? Ellos atribuyeron el corrimiento en 20 a la
incorporacion del Co*? en la red cristalina del FeS2 y al aumento en el
parametro de red de 5.431 nm a 5.478 nm. Mediante un analisis por
espectroscopia Raman confirmaron la ausencia de fases secundarias y la
presencia de los enlaces S-S y Fe-S mediante las bandas (378 cm™t) y (341 y
427 cm™) respectivamente. En el analisis por AFM observaron un rango de
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rugosidad de 13 a 363 nm, la superficie con menor rugosidad fue para las
peliculas de 3 % mol de Co*2. Calcularon la brecha de energia usando el
gréafico (ahv)" vs hv y obtuvieron una Eg directa permitida con un valor de 0.92
eV para el depdsito sin dopaje. Asimismo, observaron una tendencia de
decremento al incrementar el porcentaje de agente dopante en las peliculas y
obtuvieron un valor de 0.887 eV para las peliculas con 3 % mol de Co*2
Posteriormente, realizaron un estudio magnético sobre las peliculas dopadas y
determinaron un comportamiento ferromagnético mediante un grafico de
magnetizacion en funcion de un campo magnético aplicado, para las peliculas
con 1, 2y 3 % de Co*. Mientras que en las peliculas con 4 y 5 % de Co*?
observaron un comportamiento super paramagnético. Enseguida, obtuvieron
los valores de resistencia de transferencia de carga a través de un estudio de
impedancia electroquimica y determinaron la resistencia mas baja (282 Q cm?)
para las peliculas con un 3% de Co?. Ademas, mediante el método de Van der
Pauw determinaron una conductividad tipo P para las peliculas con y sin
dopaje. Por ultimo, en la construccion del dispositivo fotovoltaico obtuvieron
una eficiencia de 1.98% utilizando una pelicula de FeS:2 sin dopaje y la

eficiencia mas alta de 5.42 % considerando un dopaje del 3 % de Co*?[26].

En 2018, P. Prabukanthan et al. realizaron el depdsito de peliculas
delgadas de FeS: sobre sustratos ITO utilizando deposicion electroquimica.
Ellos prepararon un bafio electroquimico utilizando (NH2)2CS FeSOa4-7H20 y
otro considerando Na2S203 y FeS0O4-7H20. En ambas soluciones ajustaron a
un pH de 2.5, utilizaron un rango de potencial de deposicion de (-0.61 a -0.82
V), un tiempo de deposicién de 10 min y temperaturas de 40, 50, 60, 70 y 80
°C, respectivamente. En el analisis de XRD para las muestras de FeS:
fabricadas con (NH2)2CS, identificaron a las familias de planos (200), (210) y
(221) con un crecimiento preferencial para (200) y sin la presencia de
impurezas. Por otro lado, en las peliculas fabricadas con Na2S:03 y
FeSO4-7H20 identificaron las familias de planos (200), (210) y (221).
Obtuvieron los valores mas altos de rugosidad para las peliculas depositadas
utilizando Na2S203 y FeSO4 (40 a 128 nm). Calcularon la brecha de energia
realizando una gréafica de (ahv)" vs (hv). Determinaron valores de Eg directa

desde 0.98 hasta 0.82 eV y una tendencia de decremento al incrementar la
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temperatura. A través del analisis de impedancia electroquimica determinaron
los valores de resistencia de transferencia de carga (Rct). Como resultado
obtuvieron un valor de Rct 38.65 Q-cm? para la pelicula depositada a 50°C con
(NH2)2CS y FeS04.7H20. Posteriormente, mediante un analisis de fotocorriente
en las peliculas depositadas a partir de (NH2)2CS y FeSOa4-7H20 determinaron
valores de fotocorriente de 0.9 a 1 pA, dichos valores fueron mas altos en
comparacion con los de las peliculas depositadas a partir de Na:S203 y
FeSO47H20 (0 a 0.4 pA). Por dltimo, evaluaron la actividad catalitica de las
peliculas mediante voltamperometria ciclica. A partir de dicho estudio,
observaron un comportamiento redox similar al del platino en las peliculas de
FeS: elaboradas a partir de (NH2)2CS y FeSO4-7H20, por lo cual consideraron

el uso de estas peliculas en aplicaciones cataliticas [27].

También en el 2018, B. Cheng et al. sintetizaron peliculas delgadas con
nanocristales de FeS: mediante el método de rocio pirolitico, variando las
concentraciones S:Fe y con una temperatura en el sustrato por debajo de 300
°C. Prepararon cuatro soluciones con FeCls (0.1 M) vy diferentes
concentraciones de CHsN2S (0.2 M, 0.4 M, 0.6 M y 0.8 M). Depositaron cada
una de estas soluciones sobre sustratos de vidrio, los cuales fueron calentados
a 260 + 2 °C utilizando un termopar tipo J. Utilizaron 15 ciclos de espreado y
consideraron 2 segundos de aplicacion de la solucion seguidos de 10 segundos
sin aplicacion. Como resultado obtuvieron peliculas negras con un espesor
aproximado de 400 nm. A través de un andlisis de XRD observaron solamente
reflexiones en las peliculas preparadas con relaciones molares S: Fe 4:1, 6:1y
8:1. Identificaron las familias de planos (111), (200), (210), (211), (220) y (311)
del compuesto FeS2 en fase pirita y sin la presencia de impurezas en el
material. Calcularon el tamafio de cristalito mediante la ecuacion de Scherrer y
obtuvieron tamafos de cristalito promedio de 19, 22 y 26 nm para las
relaciones molares S: Fe 4: 1, 6: 1y 8: 1 respectivamente. En las micrografias
de SEM, observaron la formacién de aglomerados en la superficie de las
peliculas acorde al incremento de las relaciones molares S: Fe. Por ultimo,
obtuvieron un coeficiente de absorcion (o) de aproximadamente 1.0 x 10° en el

rango de 400 a 1800 nm para las relaciones molares S: Fe 4. 1, 6: 1y 8: 1.
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Asimismo, calcularon los valores de brecha de energia en 0.91 eV (S: Fe 4:1),
1.25eV (S: Fe 6:1) y 1.19 eV (S: Fe 8:1) respectivamente, mediante el grafico
(ahv)" vs vh, para el cual consideraron una transicién directa permitida n=2
[28].

En el 2019, E. Flores et al. depositaron peliculas delgadas de FeS:2
dopadas con Co y Ti mediante evaporacion térmica y sulfuracion. Utilizaron
como precursores: titanio Alfa Aesar al 99.7%, hierro Goodfellow al 99.9%,
cobalto JMC al 99.7% y azufre Merck al 99.75%. Ademas, utilizaron vidrio
marca Corning 7059 y sustratos de cuarzo fundido. Consideraron las siguientes
cuatro configuraciones para sus depoésitos: (1) vidrio Corning/ Fe, (2) vidrio
Corning/ Co/ Fe, (3) cuarzo fundido/ Ti/ Fe y (4) vidrio Corning/ Ti/ Fe.
Enseguida, realizaron un tratamiento térmico con sulfuracion por 20 h y un
rango de temperatura de 150 a 600 °C sobre dichas configuraciones.

Después de realizar el depdsito, evaluaron el coeficiente de Seebeck (S), en
unidades uV/K, considerando un AT~10. Asi, determinaron el tipo de
conductividad para cada una de las configuraciones. Para la configuracion (1)
obtuvieron un valor de S >0 para todas las muestras tratadas térmicamente en
el rango de temperatura de 150 a 600 °C. En las configuraciones (2) y (3)
consiguieron un valor de S >0 solamente en los intervalos de temperatura de
sulfuracion < 175 °C y < 275 °C respectivamente. Sin embargo, en la
configuracion (4) obtuvieron valores de S >0 debajo de 225 °C, valores de S <
0 en el intervalo de 225 a 425 °C y valores de S >0 por encima de 425°C.
Mediante un analisis por XRD para muestras a 300, 500 y 600°C con la
configuracion (4), determinaron la presencia de la fase pirita sin impurezas a
300°C, la formacion de las fases rutilo y anatasa en conjunto con pirita para la
muestra a 500°C y las sefales de difraccion de rutilo y pirita para las muestras
a 600°C. Debido al resultado de XRD, atribuyeron que el cambio en el tipo de
conductividad era debido a la aparicion de las fases de TiO2, por lo cual
estudiaron la distribucion de las fases secundarias y la fase de interés en la
superficie mediante un analisis por espectroscopia Raman. Ellos analizaron
una seccion sobre la pelicula y seleccionaron tres puntos para realizar el

analisis. En el punto 1, ubicado en el centro de la seccion sobre la superficie
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del vidrio, y en el punto 2, en la frontera entre la pelicula y el area seleccionada,
obtuvieron las bandas 141, 240, 447 y 609 cm, las cuales corresponden a la
presencia de rutilo en dichos puntos. Mientras para el punto 3, justo en la zona
de formaciéon de pelicula, identificaron las bandas 341, 377 y 428 cm™ que
corresponden a la presencia de pirita, en conjunto con las bandas previamente
identificadas para rutilo. Posteriormente, ellos realizaron un estudio del efecto
Hall sobre las peliculas con configuracion (2) para confirmar el resultado del
tipo de conductividad obtenido previamente mediante el coeficiente S. Con este
estudio, ellos confirmaron la conductividad tipo n para las peliculas de FeS:
dopadas con Co. Sin embargo, encontraron una variacion en el
comportamiento del coeficiente Hall (R1), dado que a temperaturas menores a
350°C permanecié constante mientras que en el coeficiente S cambia desde -
20 hasta 60 uV/K. Por lo cual concluyeron que el coeficiente S puede medir la
propiedad de la muestra completa mientras que el coeficiente Hall (Rn)

Unicamente un valor superficial [29].

2.2 Hipétesis

Las peliculas delgadas depositadas por bafio quimico de FeS: en fase pirita
impurificada con cobalto presentan propiedades ferromagnéticas con un
intervalo de valores de energia de banda prohibida de 0.9-1.3 eV vy
conductividades de 0.5 hasta 102 (Qcm)? para aplicarse en dispositivos

fotovoltaicos.

2.3 Objetivos y metas

2.3.1 Objetivo general

Depositar peliculas delgadas de FeS: impurificado con cobalto a través de
la técnica de depdsito por bafio quimico con propiedades ferromagnéticas,
Opticas y eléctricas que permitirdn su potencial aplicacion en dispositivos

fotovoltaicos.
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2.3.2 Objetivos especificos

Depositar peliculas delgadas de FeS: con cobalto en fase cristalina
pirita mediante la técnica de depdsito por bafio quimico.

Medir los espesores de las peliculas delgadas de FeS: obtenidas
utilizando un perfilbmetro.

Caracterizar las propiedades oOpticas de transmitancia y reflectancia
mediante el uso de un equipo UV-VIS, para calcular la energia de
banda prohibida (Eg) y el coeficiente de absorcion (o) de dichas
peliculas delgadas.

Caracterizar estructuralmente las peliculas delgadas de FeS2 mediante
un equipo de difraccién de rayos X (XRD) de haz rasante.

Caracterizar la morfologia y composicién quimica de la superficie de las
peliculas delgadas de FeS: utilizando microscopio electronico de barrido
(SEM) y un EDS acoplado.

Caracterizar la topografia de la superficie de las peliculas delgadas de
FeS2 mediante el uso de un microscopio de fuerza atomica (AFM).
Medir la fotoconductividad usando un picoamperimetro, y calcular la
conductividad.

Caracterizar las propiedades ferromagnéticas de las peliculas delgadas

de FeS:zusando un equipo magnetémetro de muestra vibrante (VSM).

2.3.3 Metas
% Obtener el grado de Maestro en Ciencias con Orientacion en Quimica de

X/
L X4

X/
o

Materiales.
Publicar un articulo en revista indexada.

Presentar el trabajo en un congreso internacional.
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CAPITULO 3. MATERIALES, METODOLOGIA Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION

En este capitulo se presentan los materiales, reactivos, y equipos utilizados
para el depdsito de las peliculas delgadas de FeS: impurificadas con Co*.
Asimismo, se presenta el método experimental utilizado para el depdsito de las
peliculas y el fundamento de las técnicas de caracterizacion utilizadas para la

medicion de propiedades del material.
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3.1 Sustratos

Para el depésito de peliculas delgadas de FeS:2 impurificadas con Co*? se
utilizaron sustratos marca Fisherfinest® Premium tipo Corning con dimensiones
76.2 x 25.4 x 1 mm. Antes de realizar el depdsito, los sustratos fueron lavados
de acuerdo al siguiente procedimiento: como paso inicial fueron enjuagados
con agua destilada. Después, cada uno de los sustratos fue lavado utilizando
una gasa y una solucion de detergente alcalino. Posteriormente, fueron
enjuagados utilizando una gasa y agua destilada hasta eliminar los restos de
jabén. Enseguida, los sustratos se colocaron en un vaso de precipitado con
acetona dentro de un bafo de ultrasonido por 15 min y luego se transfirieron a
un vaso con metanol y nuevamente en el bafio de ultrasonido por 15 min. A
continuacion fueron lavados con agua destilada, secados utilizando aire
comprimido y colocados en un bafio de agua regia por 10 min, cubriendo
completamente el area del sustrato con la solucién. Por ultimo, los sustratos

fueron lavados con abundante agua destilada y secados con aire comprimido.

3.2 Preparacion de peliculas delgadas de FeS:2

3.2.1 Reactivos

Los reactivos utilizados para el deposito de peliculas delgadas de FeS:2
fueron Fe(NH4)2(S0a4)2-6H20 (Sulfato ferroso amonico hexahidratado ACS, 99.9
%, Fermont), Na2S2:03 (Tiosulfato de sodio anhidro RA, 99.4, Fermont),
CeHsNasO7-2H20 (Citrato de sodio dihidratado RA, 99.9, Fisher BioReagents),
CH4N2S (Tiourea ACS, 99.9, Fermont), NH4OH (Hidroxido de amonio ACS,
28.6 % peso) y agua destilada.

3.2.2 Deposito quimico de peliculas delgadas de FeSz

3.2.2.1 Medio acido

El deposito de pelicula delgadas de FeS: se llevo a cabo mediante la
técnica de bafio quimico, considerando un medio &cido con un pH de 4. Se
coloco la siguiente composicién en un vaso de precipitado de 50 ml: 8 ml de
Fe (NH4)2(S04)2:6H20, 10 ml de Naz2S203, 8 ml CsHsNasO7:2H20 y 24 ml de
agua destilada. El vaso de precipitado junto con los sustratos se colocé dentro

de un bafio para proporcionar a la solucion una temperatura por encima de la
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del ambiente. El depdésito se realizé a 60 °C, considerando un tiempo promedio
de 4 h para obtener el depdsito irregular del material sobre el sustrato a dichas
temperaturas. Las peliculas depositadas se lavaron con una mezcla de etanol y
agua y se secaron con aire comprimido. Asimismo, el precipitado que se obtuvo
en el fondo del vaso fue lavado con abundante agua, acetona y etanol.

3.2.2.2 Medio bésico

El depdsito de peliculas delgadas de FeS: también se llevd a cabo
mediante la técnica de bafio quimico, considerando un medio basico con un pH
de 9. Se coloco la siguiente composicién en un vaso de precipitado de 50 ml: 8
ml de Fe (NHa4)2(SO4)2:6H20, 10 ml de CH4N2S, 8 ml CéHsNasO7-2H20, 0.5 ml
de NH4OH y 23.5 ml de agua destilada. El vaso de precipitado junto con los
sustratos se colocé dentro de un bafio para proporcionar a la soluciébn una
temperatura por encima de la del ambiente. El depdsito se realiz6 a 50 °C,
considerando un tiempo promedio de 4 h para obtener el depésito irregular del
material sobre el sustrato a dichas temperaturas. Las peliculas depositadas se
lavaron con una mezcla de etanol y agua y se secaron con aire comprimido.
Asimismo, el precipitado que se obtuvo en el fondo del vaso, fue lavado con

abundante agua, acetona y etanol.

3.3 Preparacion de peliculas delgadas de FeSz impurificadas con Co*?

3.3.1 Reactivos

Los reactivos utilizados para el depoésito de peliculas delgadas de FeS:2
dopadas con Co*2 fueron Fe (NH4)2(SOa4)2:6H20 (Sulfato ferroso amonico
hexahidratado ACS, 99.9 %, Fermont), Na>S203 (Tiosulfato de sodio anhidro
RA, 99.4, Fermont), CoSOa4-7H20 (Sulfato de cobalto (Il) heptahidratado, 98.0

%, Santa Cruz Biotechnology, Inc) y agua destilada.

3.3.2 Deposito quimico de peliculas delgadas de FeS:z impurificadas

con Co™*2.

El depdsito de pelicula delgadas de FeS2 impurificada con Co*? se llevé a
cabo mediante la técnica de bafio quimico, en medio &acido, utilizando la
siguiente composicion: 16 ml de Fe (NHa4)2(SOa4)2:6H20, 20 ml de Na2S203, 8 ml
de CoS0O4-7H20 y 6 ml de agua destilada, en un vaso de precipitado de 50 ml.

El vaso de precipitado junto con los sustratos se coloco dentro de un bafio para
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proporcionar a la soluciéon una temperatura por encima de la del ambiente. El
deposito se realizé a dos temperaturas diferentes 90 y 95 °C (temperaturas en
las que Unicamente se observd deposito sobre los sustratos), considerando un
tiempo promedio de 3.5 h para obtener el deposito del material sobre el
sustrato a dichas temperaturas. Una vez depositadas, las peliculas se lavaron
con una mezcla de etanol y agua para retirar el exceso de precipitado y se
secaron con aire comprimido. Posteriormente, se removido la pelicula
depositada por uno de los lados del sustrato, utilizando acido sulfarico diluido al
30 % V.

3.3.3 Tratamiento térmico
Las peliculas depositadas fueron tratadas térmicamente en un horno de
vacio MTI modelo VBF-1200X a 450 °C a una presion de 9 x 10 Torr y por un
tiempo de 1 h. La temperatura de tratamiento térmico fue seleccionada en base
al diagrama de fases binario (Fe-S) ver Figura 4, donde se puede observar que
es posible obtener la fase B FeS:2 (pirita) en un intervalo de temperaturas de
444 °C a 617 °C. Al término del tratamiento, las peliculas se guardaron en un

desecador para su posterior caracterizacion.
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Figura 4.- Diagrama de fases binario Fe-S [30]
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3.4 Caracterizaciones

3.4.1 Caracterizacion estructural mediante XRD

Las propiedades de un material a menudo estan ligadas al arreglo de
atomos en su estructura cristalina. La difraccion de rayos X (XRD) es una
técnica analitica no destructiva que puede proporcionar la huella o patron de
difraccién de las reflexiones de Bragg asociadas con la estructura del cristal. Es
posible considerar la estructura de un cristal como un arreglo ordenado de
planos donde cada uno actlia como un espejo semitransparente. Los Rayos X
con una longitud de onda similar a la distancia entre estos planos pueden ser
dispersados de manera que el angulo de difraccion es igual al angulo de
incidencia, a esto se le llama difraccion (ver Figura 5) y se representa mediante
la Ley de Bragg en la ecuacion (2).

S X
\A.
~ 1 P 4
O : © Q © —Q
© O < O 0
C .'o. 2//
Figura 5.- Fenémeno de difraccién de Rayos X dentro de una estructura cristalina
[31]
nA = 2d - Sen®

Donde:

n= orden de reflexion
A= Longitud de onda de rayos X
d= distancia entre los planos de la red cristalina (A)

®= angulo entre haces incidentes y planos de dispersion.

Cuando se satisface la ley de Bragg sucede una interferencia constructiva

de rayos X difractados y por lo tanto una reflexion de Bragg sera registrada por
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un detector a dicho &ngulo. La posicion de estas reflexiones nos proporciona
informacion sobre las distancias interplanares de los atomos en la estructura
cristalina. Las intensidades de las reflexiones proporcionan informacién sobre
cuanta dispersion de rayos X contribuye a esa reflexion por ejemplo que

cantidad de una fase esta presente en una muestra.

El analisis de un patrén de difracciébn permite la identificacion de fases
dentro de una muestra dada. Es posible también cuantificar la cantidad de cada
fase presente, la cristalinidad de la muestra, parametros de red cristalina y

tamafo de cristal [32,33].

Cabe mencionar, que en el presente trabajo se utilizé el modo de difraccién
de rayos X con angulos de incidencia rasante para las peliculas delgadas
impurificadas con Co*2. En dicha modalidad el angulo de incidencia se
mantiene constante y se hace tan pequefio como sea posible. El detector varia
su posicién respecto de la muestra y va recogiendo cada una de las
difracciones que se producen. Este sistema da lugar a sefiales menos limpias
(picos mas anchos). Sin embargo, tiene la ventaja que la cantidad de material
analizado es mayor, ya que es proporcional al recorrido del haz a través de la
muestra, que sera tanto mayor cuanto menor sea el angulo de incidencia. Esta
modalidad es especialmente interesante para el estudio de peliculas muy

delgadas o con tamafios de grano muy pequeiios [34].

Las mediciones para pelicula delgada se llevaron a cabo en un
Difractometro de Rayos X marca Rigaku modelo D-Max 2000, con radiacion
Cu-Ka (A=1.5406 A) y un angulo de incidencia de 1° para las peliculas
delgadas de FeS2 dopadas con Co*2. Por otro lado, para la caracterizacion
estructural de polvos se utiliz6 un difractbmetro de Rayos X marca Bruker
modelo D2 phaser con radiacién Cu-Ka (A=1.5406 A) y un angulo 26 de barrido
desde 10° hasta 70 °
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3.4.2 Caracterizacion quimicay morfologica de la superficie mediante

SEMy EDS

3.4.2.1 SEM

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) utiliza
electrones para crear una imagen de la misma forma que un microscopio utiliza
luz visible. Dado que la longitud de onda de un haz de electrones es mucho
mas pequeiia que la longitud de onda de la luz visible, la resolucion en SEM es
superior a la de un microscopio.

La interaccidn de electrones con la muestra puede resultar en la generacién
de diferentes tipos de fendmenos electrénicos. Para el caso de SEM los dos
tipos de electrones resultantes y utilizados para la creaciéon de imagenes son
los electrones secundarios (SE, por sus siglas en inglés) y los electrones
retrodispersados (BSE, por sus siglas en inglés).

Los BSE pertenecen a los electrones primarios (PE, por sus siglas en
inglés) del haz incidente y son reflejados luego de tener interacciones elasticas
entre el haz y la muestra. Por otro lado, los SE se originan de los atomos de la
muestra, la Figura 6 muestra las interacciones de los BSE y SE con los atomos

de la materia.

PE SE
@ @
PE BSE
@ @
®

Figura 6.- Interacciones de los BSE y los SE con los atomos de la muestra [35]

Los BSE provienen de regiones mas profundas de la muestra, mientras los
SE provienen de las regiones superficiales de la muestra. Las imagenes
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originadas mediante BSE muestran alta sensibilidad a las diferencias en
namero atémico dado que se producen imagenes con mayor brillo al
incrementar dicho niamero. Por otro lado, las imagenes a partir de SE proveen
mayor informacion sobre la superficie de la muestra. La Figura 7 muestra las
diferentes sefiales utilizadas por SEM y el area de la muestra donde se originan
[35].

Rayo de electrones incidente

BSE

Figura 7.- Sefiales utilizadas por SEM y area de la muestra donde se originan [35]

3.4.2.2 EDS

En muchos microscopios la deteccion de rayos X es utilizada para efectuar
un analisis elemental de la muestra, esta técnica es llamada espectroscopia de
energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés).

Para estimular la emision caracteristica de rayos X de los componentes una
fuente de electrones es aplicada sobre la muestra. Los atomos dentro de la
muestra contienen electrones en estado basal en los niveles de energia unidos
al nucleo. El haz incidente de electrones excita a un electrén de los orbitales
internos, expulsandolo del orbital y creando un hueco donde se encontraba
dicho electron. Después, un electron con mayor energia proveniente de los
orbitales exteriores se posiciona en el hueco y la diferencia de energia entre el
orbital de mayor energia y el orbital de menor energia es liberada en forma de
Rayos X, ver Figura 8 [36].

Para realizar las mediciones de SEM y EDS se utilizé el equipo FESEM
Hitachi S5500 y el equipo FESEM JEOL JSM-67017.
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Electrdn
expulsado -«

Figura 8.- Principio EDS [36]

3.4.3 Caracterizacion topografica de la superficie mediante AFM

Una las herramientas mas importantes para crear imagenes a escala
nanomeétrica es la microscopia de fuerza atébmica (AFM, por sus siglas en
inglés). Un equipo de AFM utiliza un cantiléver con una punta afilada para
realizar un escaneo sobre la superficie de la muestra.

Existen dos modos primarios de operacion para la microscopia de fuerza
atoOmica: modo de contacto y sin contacto, ver Figura 9 [37].

A Microscopia de fuerza atémica (AFM) B Modos de AFM

' Laser; Modo de contacto

o I

Cantiléver
con punta Modo sin contacto

==
Muestra

Figura 9.- Microscopia de fuerza atdmica AFM y sus modos de operacion [37]
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3.4.3.1 Modo de contacto

En este modo el cantiléver es arrastrado a través de la superficie de la
muestra y utiliza la desviacion del cantiléver para medir el contorno de la
superficie. Un rayo laser que incide sobre la parte superior del cantiléver es
utilizado para detectar las desviaciones del cantiléver acercdndose o
alejandose de la superficie, mediante la reflexion del rayo. Un fotodiodo
sensibilizado a la posicion es utilizado para monitorear los cambios en la

direccion del rayo.

3.4.3.2 Modo sin contacto

En este modo la punta del cantiléver vibra ligeramente por encima de su
frecuencia de resonancia y no hace contacto con la superficie de la muestra.
Fuerzas atractivas y/o repulsivas como las fuerzas de Van der Waals reducen
la frecuencia de resonancia del cantiléver. La amplitud de la oscilacion se
mantiene constante mediante un sistema de retroalimentacién de ciclo el cual

ajusta la distancia de la muestra a la punta [38].

El equipo utilizado para las mediciones fue un microscopio de fuerza

atomica (AFM) Angstrom Advanced AA300 en modo contacto.

3.4.4 Caracterizacion 6ptica UV-VIS

La espectroscopia UV-VIS es utilizada para estudiar las propiedades
opticas de los semiconductores utilizados en la fabricacion de celdas solares.
Cuando un rayo de luz incide sobre un solido suceden un gran numero de
fendmenos opticos. El rayo de luz puede ser reflejado, transmitido, dispersado,

absorbido, refractado o polarizado, ver Figura 10.
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Absorcion

Rayoincidente \
HeflexiénV Transmision

Reflexian trasera

Dispersion

’,r/:"" Refraccidn

AN

Figura 10.- Interaccién de la luz con un sélido [39]

Con el fin de realizar una medicién de transmitancia correcta se debe
considerar la posibilidad de la desviacién del rayo transmitido en relacion al
rayo incidente sobre la superficie. Esta desviacion puede deberse a fendmenos
de difraccion, una superficie irregular de la muestra o a la forma de la superficie
por ejemplo una superficie cdncava o convexa. Si la desviacion del rayo es
considerable es muy probable que una gran parte de esta luz no sea tomada
en cuenta por el detector. Este tipo de transmitancia que no puede ser
detectada recibe el nombre de transmitancia difusa y requiere el uso de una
esfera de integracién en el equipo para realizar su correcta medicién. Por otro
lado, si la luz incide directamente sobre el detector sin presentar desviaciones

recibe el nombre de transmitancia directa.

Asimismo, existen dos tipos de reflectancias, la especular y la difusa. La
reflectancia especular se refiere a la parte del rayo incidente reflejado al mismo
angulo que el angulo de incidencia del mismo rayo y es ampliamente utilizada
cuando se estudian depdsitos de peliculas delgadas. La reflectancia difusa se
refiere a la parte del rayo reflejado en cualquier direccién. Los polvos producen
una reflectancia difusa cuando son medidos, al igual que en la transmitancia
difusa, se requiere una esfera de integracion para realizar este tipo de
medicion.

Por ultimo, el porcentaje de absorbancia es el porcentaje del rayo incidente

absorbido por la muestra, el cual no es reflejado ni transmitido. Por lo tanto, el
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porcentaje de absorbancia puede ser calculado a partir de las mediciones de

transmitancia y reflectancia de la muestra mediante la ecuacion (3) [39].

100% =% R+% T+ %A (3)

Para determinar qué tan lejos la luz puede penetrar en un material antes de
ser absorbida es necesario conocer el coeficiente de absorcion del material (o).
Este coeficiente depende del tipo de material y de la longitud de onda de la luz
que estd siendo absorbida. Los materiales semiconductores presentan una
ventaja en su coeficiente de absorcion, dado que la luz que tiene una energia
por debajo del valor de la energia de banda prohibida (Eg) no puede promover
electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién y por
consecuencia dicha luz no es absorbida [40].

Es posible determinar o en funcién de las mediciones de transmitancia y

reflectancia del material mediante la siguiente ecuacién (4) [41].

t 2T 4T?

ad) = (3)- In [“‘R)Z + | RZI (4)
Donde:

t= espesor de la pelicula
R= reflectancia

T=transmitancia

Asimismo, la evaluacion de la Eg se obtiene a través de la relacion entre o y
la energia del foton (hv) representada por la ecuacion (5).
(ahv)™ = A(hv — Eg) (5)
Donde:

A= Constante de proporcionalidad

n= Tipo de transicion del electrén para pasar de la banda de valencia a la
banda de conduccion. Para Eg directa n= %2 y para Eg indirecta n=2.

De este modo, la Eg se obtiene mediante la grafica de (ahv)" vs hv y la

extrapolacion de la linea donde (ahv)"=0, por lo cual hv=Eg.
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Las propiedades Opticas se midieron utilizando un espectrofotometro UV-
Visible/NIR modelo V-770 marca JASCO.

3.4.5 Caracterizacion eléctrica

Una de las mas importantes caracteristicas eléctricas en los materiales
sélidos es la facilidad con la cual conducen una corriente eléctrica. La ley de
Ohm, representada en la ecuacioén (6), relaciona la corriente “I” (o el indice de

paso de carga) con el voltaje aplicado “V”.
V =IR (6)

donde:

R = es la resistencia del material a través del cual la corriente esta pasando

Sin embargo, el valor de R esta influenciado por la configuracion de la
muestra y para muchos materiales es independiente de la corriente. Por otro

lado, la resistividad “p” (con unidades Q2-m) es independiente de la geometria y

se encuentra relacionada con la resistencia “R” mediante la ecuacion (7).

p=-" (7)

donde:
| = es la distancia entre dos puntos en el cual el voltaje es medido
A= es el area de seccion transversal perpendicular a la direccion de la

corriente.

Por lo tanto, a partir de la ley de Ohm y sustituyendo en la ecuacion de
resistividad se puede llegar a la ecuacion (8) de resistividad.

VA
P=7 (8)
Una de las propiedades eléctricas utilizadas como un indicativo de la

facilidad con la que un material conduce una corriente eléctrica es la

conductividad eléctrica “c” con unidades (Q-m)?*. Una forma de obtener la
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conductividad eléctrica es simplemente obtener el reciproco de la resistividad,
por lo cual, a partir de la ecuacion (8) es posible obtener la ecuacion (9) [42].
g=1L
VA 9)
Para peliculas delgadas es posible aplicar la ecuacién anterior para el

calculo de la conductividad, con unidades (Q-cm)?! como se muestra en la

ecuacion (10).

_
o= o (20)

donde:

| (A)= es la corriente que circula a través del material

| (cm) = es la distancia de separacion entre los electrodos
V (V) = es el voltaje aplicado

b (cm)= es la longitud de los electrodos

d (cm)=es el espesor de la muestra

Normalmente, los materiales semiconductores no son muy buenos
conductores eléctricos dado que ellos tienen un nimero pequefio de electrones
gue son libres de moverse bajo un voltaje. La mayoria de los electrones estan
unidos a su red atomica en el arreglo de estados de energia llamado banda de
valencia. Pero si una energia externa es provista algunos electrones pueden
pasar de la banda de valencia a la banda de conduccién, donde los electrones
pueden moverse Yy llevar corriente. La fotoconductividad sucede cuando un
material es bombardeado con fotones de suficiente energia para enviar
electrones a través de la banda prohibida (Eg) y hasta la banda de conduccién,
promoviendo de igual manera un incremento en la conductividad del material

que se encuentra bajo iluminacion [43].

Las propiedades eléctricas se midieron en un picoamperimetro de una
fuente de voltaje marca Keithley modelo 6487. Para iluminar las muestras se

utilizé una lampara de tungsteno-halégeno (35W, 120 V).
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3.4.6 Caracterizacién magnética mediante VSM

Un magnetometro de muestra vibrante (VSM) es utilizado para medir las
propiedades magnéticas de los materiales. La muestra vibrante ocasiona un
cambio sobre el campo magnético aplicado sobre la muestra, lo cual puede
generar un campo eléctrico sobre una bobina de acuerdo a la ley de Induccion

de Faraday.

- Soporte de lamuestra

2

Bobina A

—

Vibracion
enejeZ
Muestra

uewioJ3o9|g
Electroiman

Campo magnético uniforme

Figura 11.- Mecanismo del VSM [44]

La muestra es colocada en un campo magnético uniforme “H” y una
magnetizacion M es inducida en la muestra. Ademas, la muestra es sometida a
un movimiento sinusoidal mediante vibracibn mecanica, ver Figura 11 [44].

Los electroimanes se activan antes de colocar la muestra y si la muestra
posee propiedades magnéticas, el campo magnético se vuelve mas fuerte. Al
iniciar la vibracion de la muestra un campo magnético H aparece alrededor de
la muestra y los cambios de este campo magnético derivados del movimiento
de la muestra pueden ser analizados. Debido a los cambios en el flujo
magnético un voltaje es inducido en las bobinas del VSM el cual es
proporcional a la magnetizacion de la muestra. Como resultado es posible
obtener una grafica de magnetizacion en funcion del campo magnético
aplicado, a menudo conocida como un ciclo de histéresis magnética, ver Figura
12.
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Mg

Be

Figura 12.- Ciclo de histéresis magnética [45]

donde:

M= es la Magnetizacién
Bap= es el campo magnético aplicado

O= es el punto de origen
Ms= es la magnetizacion de saturacion

Mgr= es la magnetizacion residual

Bc= es el magnetismo coercitivo

El ciclo de histéresis muestra “la historia” de magnetizacion de un material
ferromagnético. Una vez que el material ha sido llevado a la saturacion, el
campo magnético puede ser llevado a cero y el material retendra la mayor
parte de su magnetizacion [45, 46]. La medicion de las propiedades magnéticas
se llevo a cabo con un magnetdometro marca Quantum Design, modelo
MPMS3.

3.4.7 Disposicion de residuos
La disposicién final de los residuos generados durante esta investigacion se

hizo de acuerdo con la normativa de la Facultad de Ciencias Quimicas. La
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Figura 13 muestra los residuos generados en esta investigacion y el

contenedor para su disposicion.

FeS2 (s) B
FeS: (s) impurificado con Co*? B
FeS2 (ac) impurificado con Co*? A
Ses) B
Na2SO0a4 (s) B
Fe (1) Fe (111)(OH)s(SO4)0.6(H20)o0.86 (s) B
HSO 3 (ac) A
Sustratos de vidrio Vidrio impregnado con sustancias
peligrosas

Figura 13.- Disposicion de residuos peligrosos
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presenta el resultado y la discusion de las
caracterizaciones estructurales, opticas, eléctricas y magnéticas realizadas a
las peliculas de FeS2 impurificadas con Co*?, para determinar la viabilidad de

su aplicacion en dispositivos fotovoltaicos.
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4.1 Peliculas delgadas de FeS:2

4.1.1 Medio acido
Las peliculas delgadas de FeS: sin impurificacion se depositaron en
medio &cido pH =4, considerando un tiempo promedio de 4 h y una
temperatura de 60°C. Sin embargo, solamente pudieron obtenerse depdsitos

parciales de la pelicula sobre el sustrato, como se muestra en la Figura 14.

Figura 14.- Depdsitos parciales de pelicula de FeS;

El depdsito parcial puede deberse a diferentes factores entre los que
destacan la falta de formacién de nucleos Fe-S y a las reacciones secundarias
que suceden dentro del vaso de precipitado, las cuales pueden formar
compuestos secundarios como sulfatos, producto de la reaccién entre los
sulfatos presentes en la sal de hierro y el sodio presente en el citrato de sodio
(ecuacion (11)), 6 azufre, producto de la disociacibn en medio &cido del

tiosulfato de sodio(ecuacion (12)).

Na* + SO <—= NapSOq (11)

S;03> + HY ——= S+ HSO3 (12)

Debido a que no se logré hacer el depésito sobre los sustratos bajo
estas condiciones se realiz6 una difraccion de rayos X de polvo al precipitado
obtenido durante los depdsitos. Dicho polvo fue lavado con abundante agua,
acetona y etanol con la intencion eliminar impurezas presentes en el sélido y
secado a 60 °C por 4h. Mediante el andlisis de difraccion de rayos X se
confirmo la presencia del FeS2 junto con las fases secundarias de sulfato de
sodio (Na2S0O4) PDF 00-037-1465 y azufre (S) PDF 00-001-0478. La Figura 15
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muestra el patron de difraccién de rayos X de los polvos y su comparacion con

el patron de FeS2 PDF 00-003-0822.

DRX PARA PRECIPITADO EN MEDIO ACIDO

g
2
,‘E s QNaZSO,1
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Figura 15.- Difractograma de polvos de FeS,, con fases secundarias.

4.1.2 Medio béasico

Por otro lado, también se probo realizar el depdésito de las peliculas

delgadas en un medio alcalino con pH = 9. Se obtuvieron depdsitos irregulares

de pelicula delgada color negro y un precipitado color negro. Posteriormente el

sélido obtenido se secd a 60 °C por 4 h para realizar una caracterizacion por

difraccion de rayos X. Sin embargo, no se identificaron sefiales de difraccion

correspondientes al FeSz, por lo cual se descartd la sintesis del material

considerando un medio alcalino. La figura 16 muestra la difraccién de rayos X

del polvo color negro y su comparacion e identificacibn con el patrén de
referencia del Fe (II) Fe(ll1)(OH)s(SO4)0.6(H20)0.86 PDF 01-077-4367.
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PDF 01-077-4367 Fe(ll) Fe(lll) (OH) (SO ) (H 0O)
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Intensidad (u.a.)

26 (°)
Figura 16.- Difractograma del polvo de color negro sintetizado en medio alcalino

4.2 Peliculas delgadas de FeS2 impurificadas con Co*?

Por otro lado, bajo las condiciones descritas en la seccién 3.3.2 se
obtuvieron peliculas delgadas de FeS: impurificadas con Co*?. Las peliculas
delgadas de FeS: impurificadas con Co*? fueron depositadas mediante la
técnica de CBD a 90 y 95 °C considerando un tiempo de 3 a 3.5 h. El intervalo
de espesor promedio obtenido mediante un perfilometro fue de 100-150 nm.
Posteriormente, fue posible observar que al finalizar del depdsito las peliculas
delgadas presentaron una apariencia color negro y luego de recibir el
tratamiento térmico cambiaron su apariencia a un color gris. La Figura 17

ilustra las peliculas depositadas con y sin tratamiento térmico.
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Figura 17.- a) Pelicula delgada sin tratamiento térmico y b) Pelicula delgada de
FeS, impurificada con Co*? con tratamiento térmico.

Entre los cambios importantes en composicion quimica para poder realizar
el deposito de las peliculas se encuentran la eliminacién del agente
complejante y la adicion de sulfato de cobalto, esto ultimo pudo traer consigo
un exceso de azufre en la solucién y asi beneficiar la formacién de ndcleos F-S.

Por otro lado, la eliminacion del agente complejante se hizo considerando la
presencia de iones NHs en la solucion, provenientes de la misma sal de hierro,
los cuales pueden actuar como un nucleofilo sobre el hierro debido a la

presencia de electrones libres y proporcionar el efecto del agente complejante.

4.3 Difraccién de rayos X (XRD)

La Figura 18 presenta el patron de difraccion de rayos X de haz rasante de
una pelicula delgada de 125 nm tratada térmicamente a 450 °C y 9 x 102 Torr
de presion durante 1 h. Dicho difractograma estda comparado con el
difractograma obtenido para la muestra sin tratamiento térmico y el patron de
referencia de la fase pirita del FeS2. En el difractograma se observaron
reflexiones en las posiciones de 20 (°)= 28.41, 32.47, 36.46, 40.12, 46.85 y
55.64, las cuales fueron indexadas con las reflexiones de Bragg de la familia de
planos (111), (200), (210), (211), (220) y (311) de la fase cubica de FeS: [ICSD
01-071-0053]. La reflexion con mayor intensidad en el difractograma
corresponde a la familia de planos (200). No se observaron reflexiones
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adicionales lo que sugiere la ausencia de fases secundarias. De manera similar
a lo reportado, las peliculas delgadas mantienen la estructura cubica sin formar
una fase secundaria de cobalto y con un ligero corrimiento en las sefiales de
difraccion a angulos menores de 26, por lo cual es posible decir que se logra la

incorporacion sustitucional del Co*? en la estructura cristalina del FeS: [25].

>
I
°
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8
73]
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z :
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L Pirita Fes,
' ' (ICSD 01-071-0053)
20 30 40 50 60 70

20(grados)

Figura 18.- a) Patron de difraccion de rayos X para la muestra tratada
térmicamente a 450 °C y depositada a 95°C. b) Patrén de difraccion de rayos X para la
muestra sin tratamiento térmico y depositada a 95°C, c) Patrdn de referencia de la fase

pirita de FeS,

Considerando la informacion obtenida del difractograma para el plano (200)
y la ecuacion de Scherrer (13) fue posible calcular un valor aproximado de 10
nm para el tamafio de promedio de cristalito en las peliculas delgadas tratadas
térmicamente a 450 °C y depositadas a 95°C.

_ kA (13)
D= p Cosé@
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donde:

D= es el tamafio promedio del cristalito
k
A

es un factor de forma con un valor de 0.9

es la longitud de onda de la fuente de rayos X (1.5406 A)
B= es la anchura a media altura que presenta una reflexion.

0= es el angulo de Bragg donde se presenta la reflexion.

4.4 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Mediante un andlisis por Microscopia de Fuerza Atomica se analizd la
topografia de la superficie de las peliculas depositadas a 90 y 95 °C con y sin
tratamiento térmico. En la Figura 19 se muestran las imagenes bi y
tridimensionales obtenidas por AFM para las muestras sin tratamiento térmico.
Las micrografias de AFM muestran una topografia irregular en las peliculas
delgadas depositadas a 90 y 95 °C sin tratamiento térmico. Ademas, se
observa la formacion de aglomerados en la superficie de las peliculas
indicando la presencia de valles y picos en la superficie y que la rugosidad de
la superficie es mayor debido a los diferentes tamafios de cristal presentes en
la muestra, lo cual es similar a lo reportado por diversos autores para peliculas
delgadas de FeS: sin un tratamiento térmico [13-18]. Los espesores obtenidos
para estas micrografias fueron 100 nm para las peliculas depositadas a 90°C y

120 nm para las peliculas depositadas a 95°C.
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Figura 19.- Microscopia de fuerza atémica de FeS, impurificado con Co*?, (a-b)
imagenes bi y tridimensional, respectivamente, de pelicula delgada sin tratamiento a
90°C, (c-d) imagenes bi y tridimensional respectivamente, de pelicula delgada sin
tratamiento térmico depositada a 95°C

Por otro lado, en la Figura 20 se muestran las micrografias de AFM
obtenidas para las peliculas depositadas a 90 y 95 °C con tratamiento térmico a
450 °C. En ellas se observé una topografia mas homogénea, en comparacion
con la topografia de las peliculas sin tratamiento térmico. Asimismo, se aprecio
la ausencia de aglomerados en la superficie, debido al tratamiento térmico
proporcionado a 450°C y la consecuente conversion de una fase amorfa a una
fase cristalina. La homogeneidad en la topografia de la superficie de las

peliculas delgadas proporcionada por el tratamiento térmico permitira un mejor
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contacto con otros materiales en un dispositivo fotovoltaico y mejorar el

transporte de electrones a través de ellos.
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Figura 20.- Microscopia de fuerza atémica de FeS,, impurificada con Co*?, (e-f)
imagenes bi y tridimensional, respectivamente de pelicula delgada depositada a 90°C
con tratamiento térmico a 450 °C, (g-h) imagenes bi y tridimensional respectivamente,

de pelicula delgada depositada a 95°C con tratamiento térmico a 450°C.

4.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El andlisis morfolégico superficial se realiz6 mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM). La Figura 21 muestra las micrografias de SEM
para las peliculas de FeS2 impurificadas con Co*? sin y con tratamiento térmico.
En las micrografias de las peliculas sin tratamiento térmico se observo la
presencia de aglomerados y una morfologia de particulas tipo dendritas. Lo
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cual concuerda con los resultados obtenidos mediante la caracterizacion de la
topografia por AFM.

Por otro lado, las micrografias de SEM confirmaron la homogeneidad del
material sobre la superficie del sustrato, la ausencia de aglomerados y una
morfologia de particulas tipo esferas con un tamafio menor a los 100 nm para
las peliculas depositadas a 90 y 95°C con tratamiento térmico a 450°C. Estos
resultados concordaron con los resultados obtenidos por AFM y XRD, en lo que
refiere a la regularidad en la superficie de las peliculas delgadas y al
ordenamiento de particulas proporcionado por el tratamiento térmico.

By X50000 WBE6mm  100mm

555008 0k\V'520 Ok SE - s §-5500 5.0kV x50 Ok SE 1.00um

B v oL R L LT T

Figura 21.- Microscopia electronica de barrido de las peliculas de FeS;
impurificado con Co*?, a) Micrografias de pelicula delgada sin tratamiento térmico (90 y
95°C), b) Micrografia de pelicula delgada con tratamiento térmico (90 y 95°C).
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4.5.1 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

En conjunto con el andlisis de SEM, se realizd un analisis de
composicién elemental en la superficie de las peliculas delgadas de FeS:2
impurificadas con Co*?, depositadas a 95°C y tratadas térmicamente a 450 °C.
La Figura 22 muestra la presencia de los elementos de interés como cobalto,
hierro y azufre en la superficie de las peliculas delgadas.
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Figura 22.- EDS de las peliculas delgadas de FeS, impurificadas con Co*?
Asimismo, la Figura 23 muestra los % en peso y % atomico de los
elementos. A partir de estos valores se determind que la proporciéon Fe-S es de
1.8, lo cual fue similar a lo reportado por diversos autores en literatura para
FeS, [13-18].

Elemento % Peso % Atémico

Oxigeno  41.54 51.59
Carbono  14.48 23.95
Azufre 17.46 10.82
Sodio 8.89 7.68
Hierro 17.54 5.91
Cobalto 0.07 0.02

Figura 23.- % Peso y % atémico de las peliculas delgadas de FeS,, impurificadas
con Co*?
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4.6 Propiedades Opticas

A través de un analisis mediante UV-VIS se midieron los valores de
transmitancia y reflectancia para las peliculas delgadas de FeS:2 impurificadas
con Co*? con y sin tratamiento térmico a 450 °C. La Figura 24 muestra el
espectro de transmitancia y reflectancia para las peliculas depositadas a 90 y
95 °C sin tratamiento térmico. El % de transmitancia mas alto fue alrededor de
70% y se determiné para las peliculas depositadas a 90°C. Lo anterior puede
atribuirse a la falta de adherencia de pelicula al sustrato y al espesor obtenido
de 100 nm. En cambio, la pelicula depositada a 95°C sin tratamiento térmico
presentd un % transmitancia de aproximadamente 50% Yy el inicio de absorcion
alrededor de los 1500 nm. Los valores de reflectancia se mantuvieron debajo

de 20 % para ambas peliculas.
100 —

i - - - -95°C_STT
90 == ———90°C_STT
30 -
14 S aimE T s o
N . e
10_M

L e e e S S B s B S IR m——

% T

205 = - - --95°C_STT
1= ——90°C_STT

T ; T T T T T J T T T T T T T
500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

A(nm)

Figura 24.- Espectro de transmitancia y reflectancia para las peliculas sin
tratamiento térmico y depositadas a 90°C y 95°

Por otro lado, la Figura 25 muestra los espectros dé % de transmitancia y
reflectancia para las peliculas tratadas térmicamente en horno de vacio y
depositadas a 90 y 95 °C. Se observé que el inicio de la zona de absorcién fue
alrededor de 1500 nm, un porcentaje de transmitancia menor al 30 % y un
porcentaje de reflectancia menor al 30 % en la zona de inicio de absorcion para

ambos depositos. A partir de estos resultados de reflectancia y transmitancia es
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posible decir que un 40 % de la luz fue absorbida por las peliculas tratadas
térmicamente, lo cual es bueno dado que la funcion principal de las peliculas
delgadas de FeS: impurificadas con Co*? es como un material absorbedor para

celdas solares.
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Figura 25.- Espectro de transmitancia y reflectancia para las peliculas tratadas
térmicamente a 450°C y depositadas a 90° y 95°C.

En base a la Figura 24 y Figura 25 es posible observar que los cambios
de transmitancia y reflectancia en funcion de las temperaturas de depdsito son
minimos. Asimismo, los valores de transmitancia y reflectancia entre las
muestras con tratamiento térmico y sin tratamiento térmico son casi iguales. De
lo anterior, se asume que debido a los bajos espesores de las peliculas
delgadas (100 nm para peliculas depositadas a 90 °C y 125 nm para peliculas
depositadas a 95 °C) y a la poca cristalinidad observada en las bajas
intensidades de las sefiales de difraccidén en la Figura 18, no es posible percibir
cambios radicales en los valores de transmitancia y reflectancia. Lo cual es
confirmado posteriormente con los valores de Eg en la Figura 26 y Figura 27.
En general, presentan comportamientos de peliculas delgadas con baja

transmitancia y reflectancia, lo que se requiere para su aplicacion.
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4.6.1 Calculo de la brecha de energia (EQ)
Considerando los espectros de transmitancia y reflectancia se realizo el calculo
de la Eg, a través de la relacion entre a y la energia del fotén (hv) representada
por la ecuacion (14).

(ahv)" = A(hv — Eg) (14)

donde:
A= Constante de proporcionalidad
n= Tipo de transicion del electrén para pasar de la banda de valencia a la

banda de conduccién. Para Eg directa n= %2 y para Eg indirecta n=2 [27].

De este modo, la Eg se obtiene mediante la grafica de (ahv)" vs hv y la
extrapolacion de la linea donde (ahv)"'=0, por lo cual hv=Eg. La Figura 26
muestra el célculo para la brecha de energia para las peliculas de FeS:
impurificadas con Co*?, depositadas a 95°C sin y con tratamiento térmico a 450
°C. Se considerd una Eg directa prohibida con un valor de n=2, para todos los
calculos. Se determinaron los valores de Eq como 1 eV y 0.96 eV para las
muestras depositadas a 95°C sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico,

respectivamente.
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Figura 26.- a) Grafico de (ahv)? vs hv de pelicula delgada de FeS, impurificadas
con C0*? depositada a 95 °C y sin tratamiento térmico. b) Grafico de (ahv)? vs hv de
pelicula delgada de FeS,, impurificadas con Co*? depositada a 95°C y con tratamiento
térmico a 450°C

54



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Asimismo, mediante los graficos de la Figura 27 se determinaron los valores de
Eg como 1.14 eV y 1.01 eV para las muestras depositadas a 90°C sin
tratamiento térmico y con tratamiento térmico, respectivamente. La reduccién
en la brecha de energia, entre las muestras sin y con tratamiento térmico, se
atribuye a la presencia de cristalinidad y homogeneidad de las muestras

proporcionado por el tratamiento térmico a 450°C.

a)
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Figura 27.-a) Grafico de (ahv)? vs hv de pelicula delgada de FeS, impurificadas
con CO*? depositada a 90 °C y sin tratamiento térmico. a) Grafico de (ahv)? vs hv de
pelicula delgada de FeS, impurificadas con Co*? depositada a 90 °C y con tratamiento
térmico a 450 °C.

En general, los valores calculados de Eg en la Figura 26 y Figura 27
cumplen con la hipdtesis establecida en el capitulo 2. Por otro lado, dichos
valores concuerdan con los valores de trabajos previamente reportados, donde
se proponen esos materiales con aplicaciones optoelectronicas [13-18,26]. Las
peliculas delgadas de FeS: impurificadas con Co*2 cuentan con una Eg para
implementarse como un material absorbedor en celdas solares, esperando que
dicha propiedad sea mejor al incorporarse a los dispositivos, dado que la pirita

impurificada con Co*? ha sido presentada con propiedades ferromagnéticas, lo
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cual podria proporcionar un mayor campo eléctrico en la uniéon p-n de una

celda solar como se reporta en [26].

4.7 Propiedades eléctricas

Se realiz6 la medicion de la fotorrespuesta y el calculo de la
conductividad eléctrica como parte de la caracterizacion eléctrica de las
peliculas delgadas de FeS: impurificadas con Co*2. La Figura 28 muestra el
comportamiento de la corriente en funciébn del tiempo (fotorrespuesta),
considerando la medicion 20 segundos en obscuridad, 20 segundos bajo la
influencia de luz y 20 segundos en obscuridad. Lo anterior se realizd con la
intencién de observar el efecto de la luz sobre la conductividad. Sin embargo,
ninguna de las muestras presentd una respuesta en la corriente durante la
aplicacion de la luz. Asimismo, se pudo observar un incremento en la corriente
de 3 ordenes de magnitud entre las muestras sin tratamiento térmico y las
muestras con tratamiento térmico. Dicho incremento en la corriente puede ser
atribuido al reordenamiento molecular proporcionado por el tratamiento térmico,
el cual facilita el movimiento de los electrones en la pelicula semiconductora. El
efecto del tratamiento térmico en la estructura y superficie del material se

observé en las micrografias de SEM Y AFM.
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Figura 28.- Grafico de fotorrespuesta para peliculas delgadas depositadas a 90 y
95 °C; con y sin tratamiento térmico a 450 °C.

Posteriormente, utilizando el grafico de fotorrespuesta y la ecuacion (15), se
realizo el calculo de la conductividad.
11 (15)
7= Vba
donde:
| (A)=es la corriente que circula a través del material, obtenida del grafico.
| (cm) = es la distancia de separacion entre los electrodos, 5 mm.
V (V) = es el voltaje aplicado
b (cm)= es la longitud de los electrodos, 5 mm.

d (cm)= es el espesor de la muestra

La Figura 29 muestra un resumen de los valores de conductividad, espesor y
tipo de conductividad obtenidos para cada una de las muestras, los valores
obtenidos de conductividad se encuentran dentro de lo reportado en literatura
[18].

57



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Muestra Espesor/nm Conductividad/ (Q-cm)™? conzlsft:/(iedad
95°C_TT450 150 4.78 p
90°C_TT450 100 4.44 p

95°C_STT 125 7.04x10°3 p

90°C_STT 100 4.29x 103 p

Figura 29.- Resumen de valores de conductividad, espesor y tipo de conductividad
de las peliculas delgadas de FeS,, impurificadas con Co*

4.8 Propiedades magnéticas

La Figura 30 muestra los resultados de magnetizacién de las peliculas
delgadas de FeS: impurificadas con Co*? en funcién de un campo magnético
aplicado a una temperatura de 300 K. A partir de la gréfica de histéresis
magneética se observd que las peliculas delgadas exhiben un comportamiento
ferromagnético y que alcanzan una magnetizacién de saturacion alrededor de
0.0015 (emu/g). Asimismo, dado que el ciclo de histéresis es estrecho se
puede considerar que el material es magnéticamente blando. El FeS2 es un
material diamagnético, por lo que se considera que las propiedades magnéticas
son atribuidas a la incorporaciéon del Co*? en los sitios del Fe*? en la red
cristalina del FeSz2 y no a una fase magnética secundaria lo cual se pudo
confirmar mediante la difraccion de rayos X en la Figura 17 y lo reportado en
literatura por [26]. Dicha propiedad de ferromagnetismo es importante para el
material, dado que se espera que mejore el campo eléctrico en la unién p-n

dentro de un dispositivo fotovoltaico.
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Figura 30.- Histéresis magnética de las peliculas delgadas de FeS, impurificadas

con Co*
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones del presente trabajo en

base a los resultados obtenidos durante el desarrollo del proyecto.

60



CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Se concluyé que mediante la técnica de bafio quimico un medio acido
favorece la sintesis de FeS2 en polvo en presencia de compuestos secundarios
como azufre y sulfatos, mientras el medio alcalino favorece la formacién de una
mezcla de hidréxidos y sulfatos sin presencia de FeS..

Posteriormente, se obtuvieron peliculas delgadas de FeS: impurificadas
con Co*? mediante la técnica de bafio quimico, en medio acido, con espesores
desde 90 hasta 150 nm (90 y 95 °C) durante 3 a 3.5 h. Las peliculas obtenidas
fueron tratadas térmicamente a 450 °C durante 1 h a una presion
aproximadamente de 9 x 10 Torr. Estas muestras fueron analizadas a través
de difraccion de rayos X confirmando la fase cubica del FeS: utilizando el
patrén de difraccion ICSD 01-071-0053, sin fases secundarias. Mediante el
andlisis por AFM se observaron superficies homogéneas y compactas (con
tratamiento térmico), exhibieron una superficie con pocos aglomerados en la
superficie. El analisis por SEM confirmé la homogeneidad en la superficie del
material y una morfologia esférica distribuida uniformemente, con tamafos de
particulas menores a 100 nm y sin presencia de grietas. También, el andlisis de
EDS confirmé la presencia de los elementos como azufre, hierro y cobalto en la
superficie del material y una estequiometria Fe-S de 1.8. Por otro lado, se
obtuvieron valores de Eg directa prohibida de 0.96 y 1.01 eV para las muestras
depositadas a 90 y 95 °C con tratamiento térmico. Asimismo, la conductividad
obtenida de las muestras fue tipo p, con valores desde 4.44 a 4.78 (Q-cm)™.
Por ultimo, se midieron las propiedades magnéticas de las peliculas y mediante
un grafico de histéresis se determind que el material es magnéticamente
blando y posee la propiedad del ferromagnetismo. De lo anterior, se concluye
que el material pirita posee propiedades épticas, eléctricas y magnéticas muy

favorables que pueden permitir su aplicacion en dispositivos fotovoltaico.
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