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RESUMEN

I.Q Erik Oziel Gonzalez Guajardo

Fecha de Graduacion: Diciembre 2014
Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: Preparacion y caracterizacion de peliculas delgadas de
Cu3BiS; con potencial aplicaciéon en celdas solares.

NUumero de paginas: 71 Candidato para el grado de Maestro
En ciencias con Orientacion en

Quimica de Materiales.

Area de Estudio: Quimica de Materiales y propiedades avanzadas de los
materiales.

Propésito y Método de Estudio: El despliegue a gran escala de la energia
fotovoltaica se esta convirtiendo cada vez en un aspecto mas importante. Las
tecnologias actuales que utilizan elementos raros como el indio y el galio es
improbable que sean capaces de satisfacer la creciente demanda de celdas
solares de pelicula delgada. Las peliculas de Cu3BiS3; formadas por depdsito
por bafio quimico exhiben alta absorbancia éptica en la region visible y una
conductividad de tipo “p”.

Contribuciones y Conclusiones: Se depositaron peliculas delgadas de
Cu3BiS3 sobre sustratos de vidrio por el método de CBD aplicando tratamiento
térmico durante 1.5 h a vacio a capas de Bi,S3-CuS. Los espesores logrados
fueron desde 170 nm hasta 450 nm. El andlisis por difraccion de rayos X
confirmd la formacion del material Cu3BiS3. Las peliculas con espesor de 170
nm presentan bajos %T y %R, estos porcentajes disminuyen al aumentar el
espesor de la pelicula a 450 nm. Se obtuvieron valores de Eq = 1.65 y 1.0 eV
para las peliculas de 170 y 450 nm, respectivamente. Asi mismo fue calculada la
conductividad del material obteniendo valores de 2.58 y 1.01 (Q-cm)™. Se logr6
la incorporacion del material CuzBiS; en estructuras de celdas solares
obteniendo adherencia sobre las capas anteriores. Las celdas solares
desarrolladas presentaron valores de Js.= 0.26 y 0.02 (mA/cm?) y V = 130 y 1.45
mV para las peliculas de 170 y 450 nm respectivamente
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Capitulo 1. Introduccion

Capitulo 1

1. INTRODUCCION

En este capitulo se da entrada a los conceptos basicos de la probleméatica
energética que se presenta en el mundo, la busqueda de soluciones basadas en
energias renovables, los aspectos basicos de una celda solar, el uso de la
técnica de depdsito por bafio quimico de peliculas delgadas semiconductoras
para su aplicacion en tecnologia fotovoltaica, asi como las caracteristicas del
compuesto CusBiS; que lo hacen candidato a ser utilizado en la estructura de

una celda solar.
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1.1 Problemética energética y el consumo de combustibles

fosiles.

Desde principios del siglo XIX, pero primordialmente a lo largo del siglo
XX, la humanidad aumenté exponencialmente la disponibilidad de energia
gracias a la explotacion de los recursos no renovables, lo que dio lugar a la
sociedad industrializada y urbanizada de la actualidad. Las fuentes no
renovables de energia proporcionan hoy en dia el 87% de la oferta primaria de
energia en el mundo, mientras que en nuestro pais este porcentaje es de 89%,
y es debido al consumo desmedido de las fuentes de energia, que en el mundo

se ha generado una preocupacion por una inminente crisis energeética. [1]

Al hablar de crisis energética en la actualidad hacemos referencia a una
relativa escasez de los recursos y productos que son utlizados
mayoritariamente para la generacion de energia. Esta escasez se agrava
debido a inversiones equivocadas y a un gran aumento en la demanda de
combustibles. Lo que hace pensar que a medida que pasen los afos el
problema ira empeorando en mayor medida, debido al crecimiento de la
poblacién mundial.

Por lo tanto es necesario concientizar a la sociedad sobre la gravedad
del problema, a la vez que se invierte y se buscan nuevas fuentes de energia
que aumenten la disponibilidad y la oferta para alcanzar una solucion viable

ante la crisis. [2]
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1.2 Energiarenovable

Dentro de una posible solucidén, se encuentra el uso de energias
renovables, estos recursos se consideran inagotables por su capacidad de

regenerarse, ademas de contar con ventajas como:

> Reducir las emisiones atmosféricas de contaminantes.
> Son economicamente viables y abundantes

> Garantizan la sustentabilidad y renovacion de los recursos.

Algunas de las fuentes con las que contamos para la generacion de
energia renovable son: la energia solar, la energia eolica, la biomasa, la

energia geotérmica, las pequefias centrales hidraulicas y la energia oceanica.

1.3 Energia fotovoltaica

El sol es la fuente de energia de la Tierra. Se recibe en forma de
radiacion que retiene la atmoOsfera y permite que la tierra se mantenga a una
temperatura mas o menos constante posibilitando que haya vida.

El valor de la radiacion solar recibida fuera de la atmosfera sobre una
superficie perpendicular a los rayos del sol es conocida como constante solar
(1353 W/m?) (Fig. 1), variable durante el afio un +3% a causa de la elipticidad

de la Orbita terrestre.
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Figura 1 — Intensidad de radiacion solar sobre la superficie terrestre. [4]

A la tierra llega aproximadamente 1/3 de la energia total interceptada por
la atmosfera, y de ella el 70% caen en el mar. Aun asi es varios miles de veces

el consumo energético mundial. [3]

La energia solar fotovoltaica consiste en transformar la energia luminosa
procedente del sol que incide sobre la tierra en energia eléctrica, mediante la

exposicion al sol de ciertos materiales convenientemente tratados.



Capitulo 1. Introduccion

La energia solar fotovoltaica presenta las siguientes ventajas:

vV VvV VYV V VY

Escaso impacto ambiental.

No produce residuos perjudiciales para el medio ambiente.
Se encuentra distribuida por todo el mundo.

No tiene mas costos una vez instalada que el mantenimiento.

No hay dependencia de compafias suministradoras.

Desventajas:

1.4

Se precisan sistemas de acumulacién que contienen agentes quimicos
peligrosos.

La inversion inicial es alta.

La disponibilidad de energia es variable y depende de la zona geografica

y las condiciones atmosféricas. [4]

Semiconductores

El fendmeno de conversion de energia solar en energia eléctrica se lleva

a cabo en dispositivos o0 uniones formados por sélidos, liquidos y gases, pero es

en solidos, especialmente en los llamados semiconductores, donde se han

observado las mayores eficiencias de conversion de potencia luminosa a

potencia eléctrica.
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En los materiales, existe una regién que separa la banda de valencia de
la banda de conduccidn, a esta region se le conoce como banda prohibida; la
cual es angosta en semiconductores y a temperatura ambiente una gran
cantidad de electrones alcanzaran los niveles energéticos de la banda de
conduccion.

La energia de banda prohibida (Eg) es entonces el valor minimo de
energia necesaria para que los electrones que se encuentran en la banda de
valencia pasen a la banda de conduccién, esta energia puede ser
proporcionada por los fotones que contiene la luz solar, generandose de tal

manera el efecto fotoeléctrico en el material semiconductor. (Fig. 2)

E
S DRSO BANDA DE COMND UGGIDN BANDA DE CONDUCCION

7

BANDA PROHIBIDA E!ANDA PROHIBIDA BOG BANDA PROHIBIDA e

BAMDADE VALE NCIA BANDA DE VALEN GI
>
S BANDA DE VALEMCIA N & k

EMERGIA ————p

Figura 2 — Esquema de bandas de energia prohibida para a) Aislantes, b)

Semiconductores, ¢) Metales

1.4.1 Semiconductores intrinsecos

Cuando las propiedades eléctricas de un semiconductor vienen

determinadas exclusivamente por la estructura de bandas del cristal decimos
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que este semiconductor es intrinseco. Los materiales semiconductores no
poseen aplicaciones practicas en su estado intrinseco (estado puro, libre de
impurezas). Para obtener dispositivos semiconductores de utilidad, se
introducen impurezas en el cristal, a este proceso de adicion de impurezas se le

denomina dopaje.

1.4.2 Semiconductores extrinsecos

Si se le introducen a un semiconductor intrinseco impurezas para
modificar las caracteristicas del material, podemos denominar el semiconductor
como extrinseco, si estas impurezas son provenientes de elementos
pentavalentes (antimonio, fosforo, arsénico) los atomos del material
semiconductor seran desplazados por los atomos de la impureza empleada, a
esta impureza pentavalente se le denomina “donadora”, ya que entrega
electrones y el material se considera tipo “n” porque posee electrones libres
(cargas negativas).

Si se introducen impurezas provenientes de atomos trivalentes (boro,
indio), las impurezas tendran en la cadena de uniones un faltante de un electrén
(un hueco) por cada atomo de impureza que el cristal contenga, este hueco
aceptara con facilidad cualquier electron libre y es por eso que se denominan

impurezas “aceptoras” ya que capturan electrones, y el material se considera

tipo “p”. [5]
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1.5 Depésito por bafio quimico

Actualmente existe una variedad de técnicas para la obtencién de
peliculas delgadas semiconductoras como rocio pirolitico [6-7], depdésito
quimico en fase vapor (CVD) [8], método SILAR [9-10], electrodeposicion [11-

12], depdsito por bafio quimico (CBD) [13], entre otras.

El depdsito por bafio quimico (CBD) fue descrito por primera vez en
1869, y se ha utilizado desde entonces para depositar peliculas de muchos
diferentes semiconductores. Es probablemente el método mas sencillo
disponible para este propésito, todo lo que se necesita es un recipiente para
contener la solucion (una soluciébn acuosa compuesta de unos pocos, por lo
general comunes, productos quimicos) y el sustrato sobre el que se requiere la

deposicion.

En CBD, uno de los puntos més importantes es el control de la velocidad
de las reacciones para que se produzcan de una manera lo suficientemente
lenta para permitir el depdsito gradual del precipitado sobre el sustrato o se
difundan ahi los iones y se adhieran bien al sustrato (en las primeras etapas de
depdsito) y sobre la pelicula en crecimiento. Este control de la velocidad se

puede lograr mediante la generacion de sulfuro lentamente en la solucion.
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La tasa de generacion de sulfuro y por lo tanto la velocidad de reaccion,

se pueden controlar a través de un numero de parametros, en particular:

» La naturaleza del la sal metélica, la cual debe tener alta solubilidad.

» La concentracion de precursor de sulfuro de formacion.

» El agente complejante, el cual debe permitir la liberacion gradual del ion
metalico.

» La temperatura de la solucion, parametro que nos permite controlar la
velocidad de reaccion y crecimiento de las peliculas.

» El pH, que toma importancia al utilizar compuestos que se ven
favorecidos por valores de pH basicos y afectados al utilizar medios

acidos (o viceversa).

Este ultimo punto habra que analizarlo, debido a que CBD puede llevarse
a cabo en soluciones tanto acidas y alcalinas, la mayoria de las reacciones se
han llevado a cabo en soluciones alcalinas. Por lo tanto, para evitar que se
presente la precipitacion de hidroxidos metéalicos en la solucion de depdsito, el
ion metélico debe formar un complejo. Hay una gama muy amplia de posibles
agentes complejantes disponibles; los mas utilizados son intermedios en la
fuerza de complejacién (no demasiado débil, con el fin de evitar la precipitacion
de hidréxidos, pero no demasiado fuerte, lo que puede prevenir la deposicién de

la pelicula deseada por completo).
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En esta investigacion se utilizé la técnica de depdsito por bafio quimico

ya que presenta las siguientes ventajas:

» Las temperaturas de reaccidn son bajas en comparacion con otros
métodos de depodsito (por debajo de 100°C) por lo cual se evitan
problemas de oxidacion.

» La estequiometria del producto es alcanzada por el producto de
solubilidad (Kps), lo cual conduce a obtener peliculas homogéneas.

» El proceso es simple, reproducible, escalable y de bajo costo.

El proceso de CBD se lleva a cabo principalmente en cuatro etapas:

1) Incubacion. Los reactivos formadores de la solucion de reaccion se
ponen en contacto y llegan a un equilibrio quimico.

2) Nucleacion. El sustrato es cubierto por una capa de nudcleos de
precipitado de hidroxido del metal utilizado, el cual servirh como
superficie para promover el crecimiento de la pelicula. Una vez que la
nucleacion ha iniciado sobre un sustrato, es mas facil el crecimiento de la
pelicula.

3) Crecimiento. Ocurre un incremento en el espesor de la pelicula.

4) Final. El crecimiento de la pelicula es mas lento hasta que finalmente se

detiene debido a un agotamiento de reactivo.

10
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1.6 Producto de solubilidad

Un concepto central necesario para la comprension de los mecanismos
de CBD es la del producto de solubilidad (Kys). El producto de solubilidad nos
proporciona la solubilidad de una sal idnica escasamente soluble (esto incluye
sales normalmente denominados "insolubles™).

Considere la posibilidad de una sal muy poco soluble (por ejemplo,

Bi»S3) en equilibrio con su solucién acuosa saturada (ec. 1):
Bi;Sa) <> B + S 1)

Los Bi;S3i) se disuelven en agua para dar una pequefia concentracion
de iones de Bi y S. Esta concentracion se define por la solubilidad producto,

Kps, como el producto de las concentraciones de los iones disueltos (ec. 2):

Kps = [Bi3+] + [Sz_] (2)

Mientras mas soluble es la sal, mayor es el producto de iones 'y mayor
es el valor de K.

Sin embargo, el valor de Kps también depende del nimero de iones
implicados, por lo tanto Bi,S3 tiene un valor de Kps [Bi**][S*]® ~10'%. El valor

muy bajo es debido, en parte, al relativo gran niumero de atomos en la molécula

de Bi,S3 y por tanto de los iones implicados en el equilibrio.
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De acuerdo con las consideraciones de solubilidad simples, se formara
un precipitado cuando el producto de las concentraciones de aniones y cationes
excede el producto de solubilidad. Cabe mencionar que el producto de
solubilidad no proporciona informacion sobre como las particulas del precipitado

forman la nucleacion. [14]

1.7 Peliculas delgadas de Cu3BiSs

La busqueda de materiales no toxicos abundantes en la tierra para el
despliegue a gran escala de la energia fotovoltaica se esta convirtiendo cada
vez en un aspecto mas importante. Las tecnologias actuales que utilizan
elementos raros como el indio y el galio es improbable que sean capaces de
satisfacer la creciente demanda de celdas solares de pelicula delgada. El
Servicio Geologico de Estados Unidos evalud la produccion minera mundial
anual en 2010 de bismuto como 7.600 toneladas con las reservas mundiales
estimadas de 320.000 toneladas. Estas cifras se pueden comparar con la
produccion anual mundial de 574 toneladas para indio sin estimacion
establecida por sus reservas mundiales. Durante 2010, el precio de bismuto fue
inferior a 20 US$/kg, mientras que el indio alcanzé un precio medio por encima
de 500 US$/kg. Debido a su baja toxicidad, asi como un costo relativamente
bajo, el bismuto ha sido considerado como un candidato potencial para el
desarrollo de celdas solares en forma de pelicula delgada. [12]

El compuesto de Cu3BiS3 es una sulfosal natural de bismuto y cobre.

Este compuesto que se encuentra en las minas de Wittichen, Baden, Alemania
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recibe el nombre Wittichenite. En la forma mineral, la estructura del compuesto
se ha determinado como ortorrémbica (fig. 3), con parametros de celda a = 7,68
A, b=10,33 Ayc=6,70 A. La densidad de la Cu3zBiS3 sintética se encontré que

era 6,19 x 10° kg/m™.

Las peliculas de CusBiS3; formadas por depdsito por bafio quimico y
posteriormente tratadas térmicamente exhiben alta absorbancia Optica en la
region visible y una conductividad de tipo “p”.
Se considera que estas caracteristicas pueden colocar a esta pelicula entre las
peliculas p-absorbedoras adecuadas para su aplicacion en las estructuras de
celdas solares de heterounion en un papel similar al de la capa absorbedora de
CulnSes. [13]

Ademas se han estudiado sus propiedades 6pticas, reportando valores de

energia de banda prohibida (Eg) de 1.39 eV. [15]

Figura 3 — Celda unitaria ortorrombica de CusBiSs. [12]
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El propdsito del presente trabajo es el estudio del Cu3BiS3; obtenido a
partir del método de depdsito por bafio quimico de dos capas de Bi,S3-CusS, ya
gue este material puede ser utilizado como capa absorbedora para celdas

solares de pelicula delgada, esto con la finalidad de mejorar las propiedades ya

reportadas y bajar los costos de produccion.
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Capitulo 2

2. ANTECEDENTES

En el presente capitulo se presentan los antecedentes del proyecto, en el
gue se hace referencia a los trabajos y resultados ya reportados del material
Cu3BiS3 Ademas, se plantean los objetivos y las metas a alcanzar en el

presente proyecto.
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2.1 Antecedentes del compuesto Cu3BiS;

En el afilo 1997, P.K. Nair et al, depositaron Cu3BiS3; sobre sustratos de
vidrio usando la técnica de depdsito por bafio quimico, depositando una capa de
sulfuro de bismuto (Bi,S3) durante 2.5 h y otra de sulfuro de cobre (CuS) con
tiempos de deposito de 3, 5, 8 y 11 h, aplicando tratamiento térmico desde 200 —

300 °C, para la obtencién del material ternario. En esta investigacion se

obtuvieron espesores de la pelicula de entre 0.3 - 0.6um. Se determinéd la

energia de banda prohibida (E4) obteniendo un valor de 2.48 eV [13].

En el afio 2003, Estrella et al, depositaron Cu3BiS3 a partir de la reaccion
de estado solido de CuS obtenido mediante bafio quimico y una capa de
bismuto depositada por evaporacion térmica. El depoésito de CuS se llevo a cabo
durante periodos de 3.5y 5 h a 60 °C, obteniendo espesores de 180 y 300 nm
respectivamente. Utilizaron 20 y 40 mg de Bismuto depositado por evaporacion
térmica para ambas peliculas, a una presién del orden de 10° mbar y una
temperatura de 800-900 °C durante 30 s. Para la formacion del compuesto
ternario, se llevd a cabo un tratamiento térmico a 300 °C durante 1 h en
atmosfera de nitrdgeno. Obtuvieron valores de conductividad eléctrica del orden

de 10™- 10 (S/cm), y brechas de energia de entre 1-1.6 eV. [16]
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En el afilo 2003, Di Chen et al, sintetizaron nanobarras de Cu3BiS;
obtenidos a través de reacciones térmicas simples en etanol, utilizando cloruro
de cobre dihidratado (CuCl,:2H,0), tricloruro de bismuto (BiCl3) y tiourea a una
temperatura de 160 °C durante 10 h, utilizando 3 solventes distintos, etanol,
etilenglicol y glicerina.

En esta investigacion, para los nanobarras preparados en etanol, estimaron un
diametro promedio de 35 nm vy longitudes de entre 2 y 15 um; para los
preparados en etilenglicol, el diametro promedio estimado fue de 30 nm con
longitud de 500 nm. Por dultimo, los preparados en glicerina presentaron
didmetros de 20 nm y una longitud promedio de 200 nm. Con esta informacion
concluyeron que el solvente utilizado modifica la morfologia de los compuestos.

[17]

Se determind la composicion de las muestras utilizando la técnica
de espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS), mostrando como resultado
una cuantificacion de las sefales obtenidas, lo cual les proporciond una relacion

molar Cu:Bi:S de Cusz.02BiS309, la cual fue muy cercana a la esperada CusBiSs.

En el afio 2010 Mesa et al, depositaron peliculas delgadas de Cu3BiSs,
sobre sustratos de vidrio sédico-calcico mediante el proceso de evaporacion en
2 pasos, en el primer paso una capa de bismuto fue depositada con un flujo de 1
AJs, en el segundo paso una capa de cobre fue depositada con un flujo de 0.8

Als. Ambas capas fueron depositadas en un ambiente sulfurado, producido por
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la evaporacion de azufre elemental a 383 K, mientras que los sustratos fueron
mantenidos a una temperatura de 573 K. Determinaron un espesor aproximado
de las peliculas de 500 nm. Para la caracterizacion de las propiedades
eléctricas, depositaron contactos de aluminio mediante sputtering, Yy
determinaron el valor de la fotocorriente al ser medidas las muestras en
oscuridad y en presencia de luz, utilizando como fuente de iluminacion una
lampara de hal6geno de 2300W/m?. Las mediciones de fotocorriente en relacién
de masa indican que esta inicialmente decae muy rapido y después de un
determinado tiempo tuvo una caida muy lenta. La dependencia de la intensidad
de la fotocorriente indica la existencia de recombinacion monomolecular en
Cu3BiS3. Las mediciones de conductividad revelaron que el transporte eléctrico
en Cu3BiS; se vid afectado por la energia necesaria para que un portador pase
de un nivel a otro y esta energia se incrementé debido a la temperatura y al

aumento del contenido de Cu en el Cu3BiS3[15].

En el afio 2011, Aup-Ngoen et al, sintetizaron dendritas de CuszBiS;
utilizando la técnica de radiacion de microondas ciclica, a partir de cloruro de
cobre (CuCly), cloruro de bismuto (BiCl3) y L-cisteina en etilenglicol. Las
muestras se irradiaron a una potencia de 300-700 W durante 40 ciclos de 30 s.
Por ultimo los precipitados fueron filtrados, lavados con agua y etanol y dejaron
secar a 70 °C durante 24 h. En esta publicacion reportaron la obtencién de la
fase cristalina pura con estructura ortorrombica CuzBiS3 al aplicar una potencia
de 600 y 700 W, ya que a menor potencia obtuvieron una mezcla de Cu3BiS3

con Cu,S.
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En el andlisis de SEM se mostré que a una potencia de 300 W obtuvieron una
formacion de nanoparticulas en diversas orientaciones, lo cual disminuyo al
aumentar la potencia a 450 y 600 W, donde se observd una mezcla de
nanoparticulas formadas sobre dendritas. Finalmente, a 700 W observaron una
formacion completa de dendritas de Cu3BiS3, lo cual indicé que la potencia de
las microondas tiene una gran influencia en la vibracion de los atomos para
formar las redes cristalinas. A estas muestras se les estudio la fotoluminiscencia
gue presentaban a temperatura ambiente usando una fuente laser de xendn con
una longitud de onda de 300 nm. El espectro presentd una emision de 367 nm
con una sefial a 412 nm (causada posiblemente por algunos defectos en el
material), concluyendo con esta informacion que el material puede ser utilizado

en dispositivos para la conversion de la energia solar [18].

En el afio 2012, Colombara et al, electrodepositaron sobre sustratos de
vidrio sodico-calcico recubiertos de molibdeno, cobre y bismuto a partir de una
solucion de CuSOg4, Bi(NO3)3, NaOH, y D-sorbitol, una vez depositados los
metales, se sulfuraron para obtener la pelicula de Cu3BiS3. Las muestras
fueron tratadas térmicamente en una caja de grafito con un exceso de azufre y
calentadas en un rango de temperatura de 270 a 550 °C, en atmoésfera de
nitrégeno. En la publicacién reportaron los difractogramas de las muestras a 5
temperaturas de tratamiento térmico diferentes, mostrando que a 350 y 400 °C
la sulfuracion conduce a la formacion de sulfuros binarios como el Bi,S3, a los
450 °C se presentan las primeras sefiales que muestran la formacion del

material ternario, siendo hasta los 500 °C la temperatura donde la conversion al
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compuesto ternario se da por completo; a una temperatura mayor a 500 °C no

existe una diferencia significativa en la formacion del compuesto [13].

En el afio 2014 Yakushev et al, depositaron Cu3BiS; a partir del
tratamiento térmico de capas de cobre y bismuto que fueron depositadas por la
técnica de sputtering (pulverizacion catddica) sobre sustratos de molibdeno y su
sulfuracion a partir de evaporacion térmica. Se depositaron capas de cobre y
bismuto con espesor de 300 nm cada una y sobre estas una capa de 1.5 um de
azufre a partir de evaporacion térmica. Las peliculas fueron tratadas
térmicamente a 250 °C en atmésfera de argbn a una presion de 100 Pa,
agregando un exceso de azufre para asegurar la sulfuracién de los precursores.
En la publicacion se reporta la formacion de la fase ternaria CuzBiS3 a partir de
las condiciones antes mencionadas, obteniendo espesores de 700 nm y una

brecha de energia correspondiente a 1.22 eV [19].

2.2 Hipoétesis

Se desarrollan peliculas delgadas de CusBiSscon una E4 aproximada de
1 - 1.7 eV mediante el método de depdsito por bafio quimico de dos capas de

Bi»S3 - CuS, para su aplicacion en una celda solar.
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2.3 Objetivos y metas

2.3.1 Objetivo General

Preparar y caracterizar peliculas delgadas de Cu3BiS3 por medio de la
técnica de depdsito por bafio quimico; midiendo propiedades Opticas y eléctricas

para su posterior incorporacion en una celda solar.

2.3.2 Objetivos especificos

e Obtener peliculas delgadas de Cu3BiS; a partir del tratamiento térmico de
capas de Bi,S3 y CuS obtenidas por depdsito quimico.

e Medir las propiedades Opticas de transmitancia y reflectancia por medio de
espectroscopia UV-Visible.

e Caracterizar las peliculas obtenidas mediante Difraccion de Rayos X con
incidencia rasante, ademas de utilizar las técnicas de Fotoconductividad,
Microscopia de Fuerza Atomica (AFM), Microscopia Electronica de Barrido
(SEM).

e Incorporar el compuesto de Cu3BiS3 en el disefio de una celda solar.

2.3.3 Meta

Obtener peliculas delgadas de Cu3BiS3 para su aplicacion en el disefio de

celdas solares.
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Capitulo 3

3. METODOLOGIA

En el presente capitulo se presenta la metodologia desarrollada en el
proyecto para la obtencion de las peliculas delgadas de Cu3BiS3 usando la
técnica de depdsito por bafio quimico. Ademas, se muestran las condiciones de
tratamiento térmico y la caracterizacion estructural, éptica y eléctrica de las

peliculas obtenidas.
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3.1 Sustratos

Para el depdsito de las peliculas delgadas se utilizaron sustratos de
vidrio marca Corning con dimensiones de 2.5 cm x 7.5 cm x 0.1cm, los cuales
fueron sometidos a un proceso de lavado utilizando un detergente liquido
alcalino, se enjuagaron con abundante agua y posteriormente se utilizé agua
destilada. Una vez lavados se secaron en una estufa y se utilizaron en los

bafios quimicos para depositar sobre ellos la pelicula delgada de interés.

3.2 Reactivos

3.2.1 Soluciones para depositar peliculas delgadas de Bi,S;

Para el depdsito de la pelicula delgada de Bi,S3; fueron empleados los
siguientes reactivos: Bi(NO3)3-5H,0 (Nitrato de bismuto pentahidratado, 99%, J.
T. Baker), C4H4Na,0¢ (Tartrato de sodio, 99.9%, J. T. Baker), Buffer amoniacal

pH 10 (NH4OH-NH4CI), CH3CSNH, (Tioacetamida, 99.8%, Fisher Chemical).

3.2.2 Soluciones para depositar peliculas delgadas de CuS

El depdsito de la pelicula delgada de CuS se realiz6 de acuerdo a lo
reportado en bibliografia [20] empleando los siguientes reactivos: CuCl,-2H,0

(Cloruro de cobre (Il) dihidratado, 99%, Fisher Chemicals), Na,S,03-5H,0
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(Tiosulfato de sodio pentahidratado, 99.7%, Fermont), C3HsN,S (1,3 dimetil-2-

tiourea, 99%, Aldrich).

3.3 Deposito quimico de peliculas delgadas de CusBiS;

El bafio quimico para el depésito de Bi,S3 se realizdé agregando en un
vaso de precipitados de 50 mL, la cantidad de 0.18g de Bi(NO3)3-5H,0, 16 mL
de C4H4Na,O6 1 M, 1 mL de solucién buffer pH 10, 3 mL de CH3CSNH,; 1M y
completando el volumen con agua destilada. Las soluciones fueron mezcladas y
agitadas en un vaso de precipitados. Se introdujeron los sustratos previamente
lavados, en posicion vertical dentro de la solucion y fueron llevados a

temperatura controlada de 35 °C durante 7 horas sin agitacion.

Una vez terminado el proceso de depdsito de Bi,S3; se enjuagaron las
peliculas con agua destilada para eliminar los residuos de precipitado que no se

adhirieron al sustrato y se dejaron secar.

Sobre la capa de Bi,S3 obtenida se deposité la capa de CuS utilizando
un vaso de precipitado de 50 mL que contenia 2.5 mL de CuCl, 0.5 M, 4.5 mL
de Na;S,031 M, 5 mL de C3HsN>S 0.5 M y completando el volumen con agua
destilada, de igual manera las soluciones se mezclaron, se agitaron mientras se
agregaban. Los sustratos con Bi,S3 fueron colocados en posicion vertical
dentro del bafo, siendo llevados a temperatura controlada de 70 °C durante un

periodo de 2 h. Concluido el periodo de depodsito se enjuagaron con agua
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destilada para eliminar los residuos de precipitado que no se adhirié al sustrato

y se dejaron secar.

Para obtener peliculas con mayor espesor, se depositd una segunda
capa de Bi;S3; y CuS sobre la pelicula de Cu3BiS3;, que fue tratada

térmicamente a las condiciones que seran mencionadas mas adelante.

Las peliculas se depositaron sobre ambos lados del sustrato, pero fue
necesario eliminar una cara con HCI diluido para caracterizar Optica y
eléctricamente la pelicula, eligiendo como lado util el que se encontraba en

contacto con la pared del vaso.

3.3.1 Tratamiento térmico de las peliculas delgadas de Cus;BiS;
Las peliculas multicapa de Bi,S3-CuS fueron sometidas a tratamiento

térmico a 350 °C durante 30 y 90 minutos en un horno de alto vacio

(aproximadamente 5 x10 torr) para llevar a cabo la difusién de los iones

metalicos y obtener el compuesto ternario.

3.3.2 Manejo de residuos

Una vez depositadas las peliculas, los bafios quimicos de Bi,Sz y CuS
se filtraron para recolectar el precipitado que no se adhirié al sustrato, el liquido
filtrado y los precipitados en polvo se depositaron en los colectores de la

siguiente manera:
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Tabla 1. Manejo de residuos generados por bafio quimico.

RESIDUO COLECTOR |
Liquido de CuS A
Liquido de Bi,S; (Soluciones de sales inorganicas)
Polvos de CuS B
Polvos de Bi;S3 (Sdlidos inorganicos)

3.4 Caracterizacion de peliculas delgadas de CusBiS;

3.4.1 Espesor de pelicula

Para la medicién del espesor de las peliculas depositadas se utilizdé un
perfildmetro Alpha-step D-100 de KLA-Tencor, utilizando un estandar de 9423 A
para la calibracion del equipo. El perfilometro esta equipado con una punta de
diamante, la cual realiza un barrido sobre la superficie del sustrato, desde una
zona que se limpia previamente para formar un escalon entre el sustrato y la
pelicula delgada depositada, registrando de forma grafica una diferencia de

alturas con una repetitividad de 6 A.

3.4.2 Caracterizacion estructural por difraccion de

rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es uno de los fenbmenos fisicos que se
producen al interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de

onda, con una sustancia cristalina. La difraccion de rayos X se basa en la
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dispersion coherente del haz de rayos X por parte de la materia y en la
interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en

determinadas direcciones del espacio.

El fendmeno de la difraccién puede describirse con la Ley de Bragg (ec.
3), que predice la direccion en la que se da interferencia constructiva entre

haces de rayos X dispersados coherentemente por un cristal (ec. 3):

nA = 2d senf (3)

Donde

n: es un namero entero,

A: es la longitud de onda de los rayos X

d: es la distancia entre los planos de la red cristalina y

8: es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

La difraccion de rayos X en una muestra policristalina permite abordar la
identificacion de fases cristalinas (puesto que todos los sélidos cristalinos
poseen su difractograma caracteristico) tanto en su aspecto cualitativo como

cuantitativo.

Para la medicion de la difraccion de rayos X en las muestras se utilizd un
difractometro Rigaku D-Max 2000 en el modo 6-20 estandar con mediciones

desde 10° hasta 70° utilizando radiacion Cu Ko a una longitud de onda de

1=0.1541 nm, la medicidn se realiz6 con un angulo de trabajo de 0.5°.
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3.4.3 Caracterizacion Optica de Tansmitancia, Reflectanciay E,

La transmitancia Optica se refiere a la cantidad de luz que atraviesa un
cuerpo, en una determinada longitud de onda. Cuando un haz de luz incide
sobre un cuerpo traslicido, una parte de esa luz es absorbida por el mismo, y
otra fraccion de ese haz de luz atravesara el cuerpo, segun su transmitancia
(fig. 4). El valor de la transmitancia Optica de un objeto se puede determinar

segun la siguiente expresion (ec. 4):

T=— (4)

| es la cantidad de luz transmitida por la muestra e Iy es la cantidad total

de luz incidente.

Figura 4 -Transmitancia de la luz a través de una muestra.
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Muchas veces encontraremos la transmitancia expresada en porcentaje,

segun la férmula (ec. 5):

T% = — * 100 (5)
0

De igual manera, el término de reflectancia Optica hace referencia a la
relacion entre la intensidad de la luz reflejada por una superficie y la intensidad

de la luz incidente, suele ser expresada en porcentaje.

La medicion del porcentaje de transmitancia y de reflectancia 6ptica de
las muestras se realizé utilizando un espectrofotometro Shimadzu UV-3101PC,
haciendo incidir un haz de luz en el lado del sustrato que contenia la pelicula

depositada, un sustrato limpio fue utilizado como referencia, el rango de

longitud de onda para la medicion fue de 250-2500 nm.
3.4.3.1 Obtencion de la energia de banda prohibida

La energia del fotdn puede ser expresada de la siguiente manera (ec. 6):
E=hv=— (6)

Donde h es la constante de Planck (6.63 x10°* J-s), c es la velocidad de

la luz (3 x 10® m/s) y A la longitud de onda, esta ecuacién permite considerar al
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fotbn como una particula de energia E o como una onda con longitud y

frecuencia caracteristica.

A patrtir de la ley de Lambert-Beer [21] es posible obtener una ecuacion
que nos defina el coeficiente de absorcion a en funcion del %T para poder ser

evaluada. De la ecuacion general (ec. 7):

~ =gt )

Donde la relacién I/lp es igual a la transmitancia de la pelicula como se
explico en la ecuacion (5), aes el coeficiente de absorcion y t el espesor de la
pelicula.

Despejando para o tenemos (ec. 8):

a = %ln (100) (8)

%T

Este dato es importante para evaluacion de la Eg de un semiconductor a

traves de la relacion entre a y la energia del foton (hv), utilizando la ecuacion 9:

(ahv)™ = A(h v — Eg) 9)
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Donde el exponencial n indica la naturaleza de la transicion electronica
del material, siendo este valor % para transicion indirecta y 2 para transicion

directa.

A la relaciéon grafica (ahv) versus (hv) se le conoce como el grafico de
Tauc [22], y es una manera conveniente para determinar la brecha de energia
en materiales depositados en forma de pelicula delgada debido a su facil

desarrollo a partir de los valores obtenidos en el espectro de transmitancia.

La mediciébn de la energia de banda prohibida se obtiene de la

extrapolacion de la linea de (ahv)? = 0, es decir el valor en el cual (hv) = Eg.

3.4.4 Caracterizacion eléctrica

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

aumenta. [23]
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La medicion de las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas se
llevo a cabo en una camara de medicion oscura, utilizando una fuente de voltaje
Keithley 6487 y una lampara de tungsteno-haldégeno con una potencia de
iluminacién de 800 W/m?, la cual incidia sobre la superficie de la muestra. Un
par de electrodos de pintura de plata, de aproximadamente 5 mm de longitud a
5 mm de separacion se aplicaron sobre la superficie de la pelicula

En la figura 5 se muestra el esquema de contactos para realizar la

medicion de fotorrespuesta en peliculas delgadas.

Contactos
eléctricos Pelicula
semiconductora

L

Substrato de vidrio

| vl ' I'L‘\
111 O

Figura 5. Esquema de contactos sobre la pelicula delgada para la medicién de

fotorrespuesta [28].

Para determinar la conductividad de las peliculas delgadas de CusBiS3;

se utiliza la ley de ohm, la cual esta descrita como (ec. 10):

= p— (10)
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Donde:

V (V) es el voltaje aplicado, I (A), es la corriente que circula a través del
material, R (Q2) es la resistencia del material, b (cm) es la longitud de los
contactos eléctricos, | (cm) es la distancia de separacién entre ellos, d (cm) es

el espesor de la muestra y p es la resistividad del material ((2—cm).

De donde la conductividad eléctrica del material, en funcién de los

parametros medidos experimentalmente es (ec. 11):

p= () () 0

3.4.5 Microscopia de Fuerza Atdmica

El microscopio de fuerza atomica permite la resolucion de atomos individuales
tanto en superficies conductoras como aislantes.

Un sensor de fuerza sensible (cantiléver) es barrido en un rastreo programado
sobre la superficie de la muestra. El campo de fuerzas actia entre la superficie
de la muestra y la punta provocando ligeras desviaciones del cantilever que se
detectan mediante un sistema éptico.

El movimiento de la punta, o a veces el de la muestra, se logra mediante un tubo

piezoeléctrico. Durante un barrido, se mantiene contante el campo de fuerzas
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sobre la punta en el movimiento hacia arriba y hacia debajo de la punta, que
entonces proporciona la informacion topografica [21].
Las micrografias se obtuvieron utilizando un microscopio de fuerza atémica

Angstrom Advanced Inc. modelo AA3000.

3.4.6 Microscopia Electrénica de Barrido

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,
entregando informacion morfolégica del material analizado. A partir de él se
producen distintos tipos de sefial que se generan desde la muestra y se utilizan
para examinar muchas de sus caracteristicas. Con él se pueden realizar
estudios de los aspectos morfologicos de zonas microscopicas de los distintos
materiales, ademas del procesamiento y andlisis de las imagenes obtenidas.
Las principales utilidades del SEM son la alta resolucién (~100A), la gran
profundidad de campo que resuelve una imagen tridimensional de la muestra y
la relativa sencillez de preparacion de las muestras.

El microscopio electronico de barrido puede estar equipado con diversos
detectores, entre los que se pueden mencionar. un detector de electrones
secundarios para obtener imagenes de alta resolucion (SEI), un detector de
electrones retrodispersado que permite la obtencion de imagenes de

composicién y topografia de la superficie (BEI) y un detector de energia
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dispersiva (EDS) que permite detectar los rayos X generados por la muestra y

realizar andlisis de distribucion de elementos en superficie. [24]

3.4.7 Celda Solar

Una de las caracteristicas principales que mejor describen un modulo

fotovoltaico es la relacion corriente- voltaje (I-V) (Fig. 6).

A A
Curva -V
Isc Pmax
Vi -

S5
£ 0
@ Curva P-V _lﬂ_-::
= &
O

Voltaje Vmp Voc

Figura 6. Curvas tipica I-V y P-V en una celda solar. [27]

w

A partir de esta relacion se obtienen parametros necesarios para definir

el funcionamiento de una celda, como son:

Corriente de corto circuito: La corriente de corto circuito ocurre al
principio de la polarizacion de la celda y representa el valor méximo de corriente

en el cuadrante de potencia (I-V). Es preciso aclarar que para una celda ideal,
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esta corriente de corto circuito es la corriente total producida en la celda solar
mediante irradiacion solar; es decir, cuando la celda recibe la mayor excitacion

de fotones en su estructura interna.

Voltaje de circuito abierto: El voltaje de circuito abierto (Vo) es el
voltaje que se mide a través del panel cuando no pasa corriente a través de
este; es decir, sin carga conectada en la salida. El voltaje V.. se define

igualmente como el voltaje maximo en el cuadrante de potencia (I-V).

Potencia maxima: Desde la curva caracteristica (I-V) es facil calcular la
potencia maxima que desarrolla el modulo fotovoltaico. La potencia en los
puntos lsc ¥ Voc €S cero Watts, si utilizamos la ecuacion P= IV. La potencia
maxima ocurre entre estos dos puntos, cuando la corriente y el voltaje tienen un

valor de Iyp Y Vmp, respectivamente.

Factor de forma: El factor de forma se define como la relacion de la
potencia maxima real obtenible para el producto del voltaje de circuito abierto y
la corriente de cortocircuito. Este es un parametro clave en la evaluacion del

rendimiento de las celdas solares
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Eficiencia: La eficiencia se define como la relacion de produccion de
energia de la celda solar a la energia de entrada del sol. Ademas de reflejar el
rendimiento de la propia celda solar, la eficiencia depende en el espectro y la

intensidad de la luz solar incidente y la temperatura de la celda solar.

La eficiencia de una celda solar se determina como la fraccién de la

potencia incidente que se convierte en electricidad y se define como (ec. 12):

VoclscFF

n
By (12)

Donde:

Voc €s el voltaje en circuito abierto; Isc es la corriente de cortocircuito; FF es el

factor de forma y n es la eficiencia.

37



Capitulo 4. Resultados y discusion

Capitulo 4

4. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se muestran y discuten los resultados obtenidos a partir
de la caracterizacion del material ternario Cu3BiS3, producido mediante depdsito
por bafio quimico de capas de Bi,S3-CuS, prestando especial atencién en sus
propiedades Opticas y eléctricas, las cuales permitiran analizar una futura

aplicacion dentro del disefio de una celda solar.
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4.1 Espesor de las peliculas de Cu3BiS;

Se obtuvieron peliculas de Cu3BiS; con tiempos de depdsito de 7 h de
Bi»S3zy 2 h de CuS, alcanzando un espesor de 170 nm. Peliculas con espesor
de 450 nm fueron obtenidas por un doble depdsito de Cu3BiS3, este espesor es
mas del doble del obtenido para una sola capa del material ternario, y se debe a
que la primera pelicula facilita la nucleacion de una segunda capa por lo que el

crecimiento es mayor.

4.2 Difracciéon de rayos X (XRD)

La figura 7 muestra la difraccion de rayos X de la pelicula delgada de 170
nm tratadas térmicamente a 350 °C y 5x10~ Torr de presién durante a) 30 min y
b) 90 min, el cual esta comparado con el patréon de CuzBiS;. Dicho patrén de
XRD se muestra en la figura 7 inciso a) corresponde a las reflexiones de
Cu3BiS3 y se pueden identificar los planos (0 2 0) en 26=17.06 °, (1 1 1) en
20=19.50°,(200)en 20=23.09°, (21 0) en 20=24.64°, (21 1) en 20 = 28.05
° (03 1) en20=2899 ° (131)en20=3127° (1 2 2) en 20=33.84 °.
Ademas, se identificé una reflexion adicional debido a un exceso de azufre en el
plano (0 2 6) en 20 =25.85. En la figura 7 b) se observa el patrén de difraccion
de rayos X correspondientes a la fase de Cu3BiS3; mencionados anteriormente
sin mostrar un exceso de azufre. El compuesto ternario Cu3BiS3; presenta una
fase ortorrémbica con parametros de celda a= 7.696 A, b= 10.388 A, ¢ = 6.7119

A, y los angulos o=p=y= 90°. [14]
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Figura 7. Difractograma de Cu3BiS3;170 nm a) 350 °C y 5x107 Torr por 30 min, b) 350

°C 5x10° Torr por 90 min

A partir de este andlisis toda la caracterizacion se basa en las peliculas
delgadas con 90 min de tratamiento térmico. Para el depdsito de la pelicula de
450 nm se llevdé a cabo el mismo tratamiento térmico, obteniendo de igual
manera la fase ortorrombica del compuesto ternario CuzBiS3; como se observa

en la figura 8.

R T
¥

CuzBiS3s(AMCSD 0009490)

Intensity (a.u)
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50
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Figura 8. Difractograma de Cu3BiS; 450 nm - 350 °C y 5x107 Torr por 90 min.
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Utilizando la informacion obtenida en el difractograma y aplicando la
ecuacion de Scherrer es posible calcular el tamafio de grano de la pelicula

depositada, esta ecuacion se expresa de la siguiente manera (ec. 13):

t =2 13
" Bxcos@ (13)

Donde:

t: es el tamafio de cristal.

k: es un factor de forma adimensional = 0.89.

A: es la longitud de onda del rayo X incidente.

B: es el ancho maximo a la mitad de la altura del pico de difraccion.

0: es el angulo de Bragg en grados.

Para la pelicula delgada de 170 y 450 nm se encontr6 un tamafio de

grano de 20.2 nm y 22.3 nm, respectivamente.

4.3 Microscopia de fuerza atdbmica (AFM)

Con el fin de analizar la topografia de las peliculas se caracterizaron por
Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM). En la figura 9 se muestra las imagenes
bi y tri-dimensionales obtenidas por AFM de las peliculas depositadas, en ellas
se observa el crecimiento uniforme de los granos para la pelicula de 170 nm de
espesor (fig. 8a), mostrando una superficie homogénea con una rugosidad Ra=
14 nm. Al analizar la imagen obtenida de la pelicula de 450 nm (fig. 8b) se

puede observar la formacion de aglomerados debido a que el crecimiento de la
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segunda capa de material se deposita sobre una superficie que ya presenta un
grado de rugosidad, por lo que la formacidn de los nucleos de crecimiento no se

lleva a cabo de manera uniforme. La pelicula de 450 nm presenta un aumento

minimo en la rugosidad, obteniendo valores de Ra = 24 nm.

rass

Figura 9. Microscopia de fuerza atomica de Cu3BiS; a) 170 nm, b) 450 nm

Del analisis de las imagenes microscopicas se puede establecer que la
rugosidad es de escala nanométrica, por lo que, a macro escala, estos detalles

no pueden ser apreciados y la pelicula se observa de forma uniforme y

homogénea.

4.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia superficial de las peliculas se analizé por microscopia
electronica de barrido para confirmar lo observado en la microscopia de fuerza

atomica. En la figura 10 se presenta la imagen de la pelicula de 170 nm de
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espesor, donde se observa la formacién homogénea de los granos cristalinos,
los cuales tienen un tamafio nanométrico y corroboran lo calculado a partir del
uso de ecuacion de Scherrer en el difractograma presentado y discutido en la
seccién 4.2 de esta tesis. En esta misma microscopia se observa la formacion
de aglomerados de manera dispersa sobre la pelicula, los cuales se generan
durante el depdsito de la pelicula en el bafio quimico, como se menciond con
anterioridad, el crecimiento de la pelicula es controlado con la temperatura y el
tiempo de depésito, por o que una rapida formacion de precipitado llevara a la

formacién y adhesién descontrolada de granos sobre la superficie del sustrato.

a) b)

Figura 10. Microscopia electrénica de CusBiS; (a) y (b) 170 nm, (c) y (d) 450 nm.
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En la microscopia referente a la pelicula de 450 nm se puede observar de
igual manera la formacion de una superficie homogénea. Asi mismo, mayor
aglomeracion con un mayor tamafo y se encuentran menos dispersos sobre la
superficie de la pelicula en comparacion con la pelicula de 170 nm. La formacion
en mayor cantidad de estos aglomerados se debe a la nucleacion sobre una

superficie que presenta rugosidad y una previa formacion de aglomerados.

4.5 Propiedades Opticas

La figura 11 muestra los espectros de transmitancia Optica y de
reflectancia para las peliculas de 170 y 450nm de Cu3BiS3;. Como se puede
observar en el espectro de transmitancia con ambos espesores transmiten
aproximadamente el 20% en la region del visible, presentando una menor
transmitancia en la pelicula de mayor espesor, lo cual indica que es un material

gue se podria utilizar como absorbedor en estructuras fotovoltaicas.
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Figura 11. Espectros de T y R de Cu3BiS3 a 350 °C y 5x107 Torr
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Cabe mencionar que ambos espectros se midieron hasta una longitud de
onda de 2500 nm pues es necesario analizar lo que sucede en esta zona del
espectro, tomando en cuenta que algunos autores [17,20] mencionan que el
Cu3BiS3 presenta una energia de banda prohibida que corresponde a la region
infrarroja del espectro, lo cual es posible observar en los espectros de las
peliculas depositadas.

La disminucién de transmitancia en la pelicula de 450 nm se debe en
parte al aumento del espesor en comparaciéon con la de 170 nm, lo cual genera
una menor transmision de la luz a través de ella. Al analizar los espectros de
reflectancia de las peliculas podemos observar de igual manera que la
reflectancia presenta valores bajos para la region del espectro visible siendo de
alrededor de 15% para la pelicula de 170 nm y del 10% para la pelicula de 450
nm. El analisis de estos espectros confirma la aplicacién del material debido a su
baja reflectancia en la regién de visible. Con el andlisis de ambos espectros
podemos suponer que la pelicula tiene propiedades 6pticas prometedoras para
ser utilizados como un material absorbedor en una celda solar, ya que se
considera que la energia esta siendo absorbida por el material debido al bajo

porcentaje de transmitancia y reflectancia obtenido durante la caracterizacion.
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4.5.1 Calculo de energia de banda prohibida (Ey)

El valor de la energia de banda prohibida Ey se calcula utilizando la

relacion (ec. 9):

(ahv)™ = A(hv — Eg)

Donde A es una constante en funcién de la probabilidad de transicion y
Egy es la energia de banda prohibida. Los valores de Eq4, pueden obtenerse a
partir de la aproximacion lineal del grafico (ahv)? vs hv al extrapolar el valor
donde (ahv)? = 0 como se demuestra en la figura 12. El valor obtenido de Eg,
para la pelicula delgada de Cu3BiS3 con espesor de 170 nm fue de 1,65 eV,
este valor de Eg, es ligeramente superior al valor de 1.6 eV reportado para este
material [15]. La pelicula de 450 nm de espesor Cu3BiS3; muestra un valor de
Ey de 1 eV, para ambos casos, los valores de Eg indican el uso de este material
como capa absorbedora en una celda solar, reforzando lo mencionado en la
seccion 4.5 de esta tesis. Ambos valores de energia pueden ser comparados
con los espectros de transmitancia de la figura 11 y se observa que los valores

obtenidos coinciden con la zona de absorcion de los espectros.
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Figura 12. Gréfica de (ahv)? contra hv de Cu;BiS; después de ser tratada a 350 °C y
5x10° Torr, @) 170nm / Eg = 1.65 eV, b) 450nm / Eg = 1 eV

4.6 Propiedades eléctricas

Teniendo en cuenta que el desempefio de las celdas solares depende de
la conductividad eléctrica de las capas que la conforman, es necesario observar
la capacidad de conduccidon que presenta la capa absorbedora que hemos
depositado, para esto se realiz6é la medicion de la fotorrespuesta y el célculo del
valor de conductividad que presentaban las peliculas.

En la figura 13 se muestra el comportamiento de fotorrespuesta para
ambas peliculas, observandose un fendmeno de poca respuesta a la luz que se
debe a que las peliculas presentan una alta conductividad por lo que el cambio

en la corriente por efecto de la exposicion a la luz no es significativo.
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Figura 13. Graficos de fotorrespuesta de Cu3BiS; después del tratamiento térmico a
350 °C y 5x107° Torr.

Para llevar a cabo el calculo de la conductividad eléctrica se aplica la

ecuacion 11, mencionada en el capitulo anterior:

0= (%))

Donde:

El valor de corriente (I) es tomado del grafico mostrado en la figura 13.

El voltaje aplicado es de 5 V y es elegido debido a que es donde se
encuentra la mejor respuesta de corriente. La distancia de separacion (l) entre
los contactos para ambas peliculas es de 5 mm, al igual que la longitud (b) de
los mismos. El espesor de la pelicula (d) es de 170 nm y 450 nm respectivo a
cada calculo. Una vez que conocemos los valores de las variables, fueron

aplicados en la ecuacién obteniendo como resultado valores de conductividad
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de 2.58 (Q-cm)?, para las peliculas de 170 nm de espesor y, 1.01 (Q-cm)™ para
las peliculas de 450 nm. Las peliculas de Cu3BiS3; depositadas mostraron

comportamiento de semiconductor tipo “p”.

4.7 Celda solar

De acuerdo a nuestros objetivos especificos se llevd a cabo la
incorporacion de las peliculas delgadas de Cu3BiS3 en el disefio de una celda
solar, no nos adentraremos en modificar y optimizar las demas capas que
componen la celda para buscar el arreglo que nos genere mejores resultados en
caso de gque las pruebas no presenten los resultados esperados, ya que un
proyecto con esas caracteristicas necesitaria mas tiempo para profundizar en
esta investigacion.

La estructura utilizada en el disefio de la celda solar fue una configuracion
tipo superestrato (figura 14), que se compone de un vidrio recubierto con una
capa de oOxido de estafio dopado con flaor (FTO), que funciona como vidrio
conductor y sobre el cual se depositan las peliculas semiconductoras.

Contacto eléctrico

PbS

Cu BiS,
sbls 1
cds

SnOz: F

Luz

Figura 14. Disefio de celda solar en configuracion superestrato.
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Se deposité una pelicula delgada de sulfuro de cadmio (CdS) con funcion
de capa ventana, seguida por una pelicula delgada de sulfuro de antimonio
(Sb,S3) con funcién de capa buffer, una pelicula delgada de sulfuro de cobre-
bismuto (Cu3BiS3) en dos espesores, 170 y 450 nm, con funcion de capa
absorbedora y por ultimo una pelicula delgada de sulfuro de plomo (PbS) que
tiene como funcion mejorar las propiedades de la capa absorbedora pues
trabaja como capa “p+”. Por ultimo, contactos de grafito y grafito/plata fueron

pintados sobre la superficie para cerrar el circuito eléctrico.

4.7.1 Pelicula delgada de CdS

La pelicula delgada de CdS fue depositada utilizando una composiciéon
reportada en literatura [25], fue tratada térmicamente a 250 °C durante 1 h en
aire. Se obtuvo un espesor de 100 nm al analizarlas por medio del perfilémetro.

Al analizar las peliculas de CdS por medio de difraccion de rayos X
(figura 15) se encontr6 una mezcla de fases, estando presente la fase cubica
gue se puede identificar con los planos (111) en 26 = 26.5 °, (220) en 26 =
43.96 °y (311) en 26 = 52.13 °, estas tres sefales se encuentran presentes en
la misma posicién para la fase hexagonal de CdS pero corresponden a los
planos (002), (110) y (112) respectivamente, ademas en las peliculas
analizadas se encuentra presente la sefal correspondiente al plano (100) en

20=24.8".
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Figura 15. Difractograma de CdS— 100 nm de espesor.

A partir del espectro de transmitancia (figura 16) se generaron los datos
para graficar los valores de energia vs el coeficiente de (figura 17) y asi
obtener el valor de la energia de banda prohibida de la pelicula depositada.
Para las peliculas de 100 nm de CdS se obtuvo una energia de banda

prohibida de 2.28 eV.
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Figura 16. Espectros de transmitancia y reflectancia de CdS— 100 nm de espesor.
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Figura 17. Gréfico de (ahv)? contra hv de CdS con espesor de 100 nm - Ey =2.28
ev.

A partir del grafico de fotorrespuesta se calcul6 el valor de la
conductividad para la pelicula de CdS con espesor de 100 nm, el valor obtenido
fue 0.88 (Q-cm)™.
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Figura 18.Gréfico de fotorrespuesta de CdS con espesor de 100 nm.

52



Capitulo 4. Resultados y discusion

4.7.2 Pelicula delgada de Sbh,S;

Las peliculas delgadas de Sb,S3; fueron depositadas utilizando una
composicion reportada en literatura [26], fueron tratadas térmicamente a 300 °C

durante 1 h en atmdsfera de nitrégeno. Se obtuvo un espesor de 250 nm.

Al analizar las peliculas de Sb,S3; por medio de difraccion de rayos X
(figura 19) se encontré presente la fase ortorrombica llamada estibinita, que se

puede identificar con los planos (020) en 26 = 15.64 °, (120) en 26 = 17.52 °,

(220) en 20 = 22.27 °, (230) en 20 = 28.48 ° y (240) en 20 = 35.52 °.
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Figura 19. Difractograma de Sh,S3; — 250 nm de espesor.

A partir del espectro de transmitancia (figura 20) se generaron los datos

para graficar los valores de energia vs el coeficiente de absorcion (figura 21) y
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asi obtener el valor de la energia de banda prohibida de la pelicula depositada.

Para las peliculas de 250 nm de Sbh,S3 se obtuvo una energia de banda

prohibida de 1.75 eV
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Figura 20. Espectros de transmitancia y reflectancia de Sb,S; — 250 nm de espesor.
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Figura 21. Gréfico de (ahv)® contra hv de Sb,S; con espesor de 250 nm - Eg = 1.75
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A partir del grafico de fotorrespuesta se calcul6 el valor de la
conductividad para la pelicula de Sb,S3; con espesor de 250 nm, el valor

obtenido fue 3.75 x10° (Q-cm)™.
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Figura 22.Grafico de fotorrespuesta de Sh,S; con espesor de 250 nm.

4.7.3 Pelicula delgada de PbS

Las peliculas delgadas de PbS fueron depositadas utilizando una
composicion reportada en literatura [26], una vez depositadas en la estructura de
la celda solar no se aplico tratamiento térmico pues se reporta la cristalinidad de
las peliculas obtenidas directamente por bafio quimico [26]. Se obtuvo un

espesor de 220nm.
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Al analizar las peliculas de PbS por medio de difraccion de rayos X (figura
23) se encontro el compuesto en estado puro y mostrando un alto grado de
cristalinidad a pesar de no recibir tratamiento térmico, que se puede identificar

con los planos (111) en 26 = 26 °, (200) en 26 = 30.02 °, (220) en 26 = 43.18 °,

(311) en 20 = 51.01 ° y (222) en 20 = 53.42 °.
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Figura 23. Difractograma de la pelicula delgada de PbS— 220nm.

A partir del espectro de transmitancia (figura 24) se generaron los datos
para graficar los valores de energia vs el coeficiente de absorcion (figura 25) y
asi obtener el valor de la energia de banda prohibida de la pelicula depositada.

Para las peliculas de 220 nm de PbS se obtuvo una energia de banda

prohibida de 0.94 eV.
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Figura 24. Espectros de transmitancia y reflectanciade PbS— 220 nm de espesor.
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Figura 25. Gréfico de (ahv)? contra hude PbS con espesor de 220 nm - Eg = 0.94 eV

A partir del gréfico de fotorrespuesta (figura 26) se calcul6 el valor de la

conductividad para la pelicula de PbS con espesor de 220 nm, el valor obtenido

fue 0.14 (Q-cm)™.
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Figura 26.Grafico de fotorrespuesta de PbS con espesor de 220 nm.

4.8 Caracterizacion eléctrica de celda

Se realizaron pruebas preliminares depositando el compuesto ternario
Cu3BiS3 con espesor de 170 y 450 nm en la estructura de celda solar como se
explico con anterioridad, para estudiar la respuesta generada por la celda. Se
hicieron mediciones de | vs V en dos zonas distintas de la celda de 170 nm, en
una de ellas se pintdé un contacto de grafito y en la segunda zona el contacto era
de grafito/plata, ambas fueron sometidas a una potencia luminosa de 1000

W/m?.

4.8.1 Celda con Cus3BiS; (espesor 170 nm) - contacto de

grafito

La medicion de la curva |-V para la zona donde se pintd el contacto de

grafito se muestra en la figura 27, de esta medicion se obtuvo un valor de V. de
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99 mV y un valor de Isc de 0.03 mA, que expresado en densidad de corriente se

obtuvo un valor de J. de 0.18mA/cm?.
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Figura 27.Curva |-V de la celda solar de estructura CdS/Sb,S3/Cu3zBiSs/PbS con
contactos de grafito.

A partir de los datos obtenidos en la curva I-V fue posible calcular la curva
de potencia vs voltaje mostrada en la figura 28, para obtener la potencia

maxima, la cual nos ayuda a calcular el factor de forma de la siguiente manera:

FF = M (15)

Isc*Voc
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Figura 28.Curva |-V y <curva P-V de la celda solar de

CdS/Sbh,S3/Cu3BiS3/PbS con contactos de grafito.

(mw) d

estructura

Para la celda solar con contactos de grafito se calculo un factor de forma

de 0.248

4.8.2 Celda con CuszbiS;

grafito/Ag

(espesor 170 nm) - contacto de

La medicion de la curva I-V para la zona donde se pintd el contacto de

grafito/Ag se muestra en la figura 29, de esta medicion se obtuvo un valor de Vc

de 130 mV y un valor de I de 0.042 mA que expresado en densidad de

corriente se obtuvo un valor de Js. de 0.26mA/cm?.
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Figura 29. Curva |-V de la celda solar de estructura CdS/Sh,S3/CusBiS3:/PbS con
contactos de grafito/Ag

A partir de los datos obtenidos en la curva I-V fue posible calcular la curva
de potencia vs voltaje mostrada en la figura 30, para obtener la potencia
maxima, la cual nos ayuda a calcular el factor de forma utilizando la ecuacion
15.

Para la celda solar con contactos de grafito/Ag se calculé un factor de
forma de 0.271
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Figura 30. Curva IV y <curva P-V de la celda solar de estructura
CdS/Sb,S3/Cu3BiS3/PbS con contactos de grafito/Ag

Como se puede observar en ambos casos, la celda presenta una
respuesta de corriente y voltaje al ser sometida bajo la presencia de luz con una
. 2 .
potencia de 1000 W/m“, siendo la zona donde se colocaron contactos de
grafito/Ag la que presenta una mejor respuesta al generar un voltaje y corriente
mayores, esto debido a que el contacto de plata facilita la conduccion de los

electrones a través del circuito.
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4.8.3 Celda con CuzbiS; (espesor 450 nm) - contacto de

grafito/Ag

Para la celda con un espesor de la capa absorbedora de 450 nm, se realiz0 la
medicion de la curva |-V solamente sobre la zona donde se pinté el contacto de
grafito/Ag debido a que presentaba una mayor corriente en las mediciones
realizadas para la celda con capa de Cu3BiSs con 170 nm de espesor, en la
figura 31 se muestra la medicion realizada, donde se obtuvo un valor de V. de
1.45 mV y un valor de Isc de 0.01 mA que expresado en densidad de corriente se
obtuvo un valor de Js. de 0.02 mA/cm?.
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Figura 31. Curva I-V de la celda solar de estructura CdS/Sb,S3/Cu3BiS3;/PbS con capa
absorbedora de 450 nm.

A partir de los datos obtenidos en la curva I-V fue posible calcular la curva
de potencia vs voltaje mostrada en la figura 32, para obtener la potencia
maxima, la cual nos ayuda a calcular el factor de forma utilizando la ecuacion

15.
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Para la celda solar con contactos de grafito/Ag se calculé un factor de
forma de 0.271, el cual es igual al reportado para la celda con CuzBiS3 con
espesor de 170 nm.

0.012
Pmax
1 1sc PN L 0.004
0.010 4 ~m / S
\ A ~a
| \\
0.008 - Y - 0.003
. %
\ A
- - \A |
e T
< 00064mp A \'\1 \ =
E |reeefemmmceneas 5 | 3
= . \ 0.002 E:
% A
0.004 - u &
A \I\- A
LN 3 - 0.001
0.002 -
Vmp '-"X L
0.000 — \ —— 0.000
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50
V (mV)
Figura 32. Curva |-V y <curva P-V de la celda solar de estructura

CdS/Sbh,S3/Cu3BiS3/PbS con capa absorbedora de 450 nm.

A pesar de que los resultados muestran una respuesta pequeiia al incidir la luz,
podemos afirmar que el compuesto Cu3BiS3; presenta propiedades adecuadas
gue lo hacen candidato para ser utilizado como capa absorbedora dentro de la
celda solar.

Es importante mencionar que para la formacion de una celda es necesario
realizar mas investigacion de los espesores de las distintas capas que

componen la celda para obtener mejores resultados.
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Capitulo 5

5. CONCLUSIONES

Se depositaron peliculas delgadas de Cu3BiS3 sobre sustratos de vidrio
por el método de bafio quimico aplicando tratamiento térmico durante 1.5 h a
5x10 torr a dos capas de Bi,S3-CuS para la formacién del compuesto ternario.
Los espesores logrados fueron desde 170 nm para las peliculas con un solo
depdsito y hasta 450 nm para las peliculas formadas por un doble depdsito de
Cu3BiSs.

El andlisis por difraccion de rayos X nos confirmdé la formacion del
material Cu3BiSz correspondiente al patrén AMCSD 0009490, pudiendo
observar que un tratamiento térmico de 0.5 h no era suficiente para obtener la
formacion pura del compuesto ternario, por lo que se aumenté el tiempo de
tratamiento hasta 1.5 h, donde se observa la eliminacion de impurezas.

Las peliculas delgadas de CuzBiS3; con espesor de 170 nm presentan
valores por debajo del 50% y 30% para la transmitancia y reflectancia,
respectivamente. Estos porcentajes de transmitancia y reflectancia disminuyen
al aumentar el espesor de la pelicula a 450 nm, presentando valores por debajo
del 15% para %T y cercanos al 20% para el %R, o que nos permite concluir que

la pelicula tiene propiedades opticas prometedoras para ser utilizados como un
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material absorbedor en una celda solar, ya que se considera que la energia esta
siendo absorbida por el material. Con los valores obtenidos anteriormente se
calculo la energia de banda prohibida, obteniendo valores de 1.65y 1.0 eV para
las peliculas de 170 y 450 nm, respectivamente. Asi mismo fue calculada la
conductividad del material obteniendo valores de 2.58 y 1.01 (Q-cm)™ para las
peliculas de 170 y 450 nm, respectivamente.

Se logro la incorporacion del material Cu3BiS3 en estructuras de celdas
solares obteniendo adherencia sobre las capas anteriores. Las celdas solares
desarrolladas presentaron valores de Js.= 0.26 y 0.02 (mA/cm?) y V = 130 y 1.45

mV para las peliculas de 170 y 450 nm respectivamente.

Como trabajo a futuro se puede investigar la modificacion de las capas
que se involucran en las celdas debido a que los espesores de los mismos
juegan un papel muy importante cuando ya se encuentran en el sistema para la
generacion de energia solar a energia eléctrica. Aunque se hayan obtenido
valores Opticos y eléctricos del material absorbedor apropiados para su

aplicacion.
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