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RESUMEN

La presente investigacion se centra en el estudio de las propiedades termoeléctricas
de los semiconductores SnO2 y ZnO impurificados con Bi, y de un material base Cu-
Sh-S; sintetizados en pelicula delgada sobre sustratos de vidrio Corning. El ZnO se
obtuvo mediante la técnica de sol-gel y la técnica de depdsito de inmersion-
remocion. La velocidad de remocion fue de 6 cm/s, seguido de secado a 150 °C por
20 minutos y tratamiento térmico a 500 °C durante una hora en atmdsfera abierta;
repitiendo el procedimiento seis veces. El semiconductor SnO2 se obtuvo
depositando una solucion mediante la técnica de rocio pirolitico. El depdsito se
realizo durante 2 minutos aplicando un volumen final de 10 ml, con una temperatura
del sustrato de 400 °C. En ambos Oxidos se estudiaron los efectos de la
concentracion de bismuto sobre sus propiedades termoeléctricas. Finalmente, el
material de Cu-Sb-S se obtuvo por crecimiento en capas mediante la evaporacién
fisica secuencial de polvos de Sbh2Ss y CuS con corrientes de 120 A 'y 210 A
respectivamente. Se variaron los espesores de ambas capas y las temperaturas de
tratamiento térmico, llevado en atmosfera de nitrégeno durante 2 horas. Se
caracterizaron las peliculas y con base en el factor de potencia; se eligieron dos
muestras para la construccion de un modulo prototipo. Se utilizé SnO:2 sin impurificar
como material tipo-n, con un coeficiente de Seebeck de -91.0 pyV/K y un factor de
potencia de 0.51 yW/cm-K2. Como material tipo-p se utiliz6 una muestra (con mezcla
de fases) que se obtuvo por depoésito de Sh2Ss y CuS con espesores de 320 nm 'y
160 nm respectivamente, y tratada a 300 °C. Su coeficiente de Seebeck fue de 72.5
MV/K y su factor de potencia de 2.30 yW/cm-K?. El médulo construido genero un
potencial de 5.2 mV con una diferencia de temperatura de 12.5 K, siendo
competitivo en comparaciéon con modulos de pelicula delgada reportados en la
literatura. Por lo tanto, estos materiales pueden ser empleados en aplicaciones
termoeléctricas. Ademas, sus propiedades pueden ser modificadas por el
porcentaje de fases y la impurificacién con elementos de &tomos pesados.

Palabras clave: calcostibita CuSbhS2, tetraedrita Cui12Sh4Si3, peliculas delgadas,

termoeléctricos.



ABSTRACT

This work focuses on the study of the thermoelectric properties of the SnO2 and
ZnO semiconductors doped with Bi, and of a Cu-Sb-S base material; synthesized
in thin film on Corning glass substrates. The ZnO material was obtained by sol-
gel technique and dip-coating deposition technique. The removal speed was 6
cm/s, followed by drying at 150 °C for 20 minutes and a heat treatment at 500 °C
for one hour in an air atmosphere, repeating the procedure six times. The SnO:2
semiconductor was obtained by depositing a solution using the spray-pyrolysis
technique. The deposition was carried out for 2 minutes applying a final solution
volume of 10 ml, with a substrate temperature of 400 °C. In both oxides the effects
of the bismuth concentration on their thermoelectric properties were studied.
Finally, the Cu-Sb-S material was obtained by layering by sequential physical
evaporation of Sb2Ss and CuS powders with currents of 120 A and 210 A
respectively. The thicknesses of both layers and the heat treatment temperatures
were varied, carried out under a nitrogen atmosphere for 2 hours. The films were
characterized and based on the power factor; two samples were chosen for the
construction of a prototype module. Undoped SnO2 was used as n-type material,
with a Seebeck coefficient of -91.0 yV/K and a power factor of 0.51 yW/cm-K?. As
p-type material, a sample (with phase mixture) was used, which was obtained by
depositing Sb2S3s and CuS with thicknesses of 320 nm and 160 nm respectively
and treated at 300 °C. Its Seebeck coefficient was 72.5 yV/K, and its power factor
was 2.30 yW/cm-K?. The prototype module generated a potential of 5.2 mV with
a temperature difference of 12.5 K, being competitive compared to thin film
modules reported in the literature. Therefore, these materials can be used in
thermoelectric applications. In addition, its properties can be modified by the
percentage of phases and the doping with elements of heavy atoms.

Keywords: CuSbS2 chalcostebite, Cui12SbsSi3 tetrahedrite, thin films,

thermoelectric.
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1. INTRODUCCION

1.1. Preambulo de lainvestigacion

Actualmente existe una diversidad de tecnologias para producir energia calorifica,
mecanica y eléctrica a partir de fuentes renovables y limpias, como la energia solar,
eolica, hidraulica, geotérmica y bioenergia. Ademas, existen las fuentes de energia
no renovables como el petrdleo, gas natural y el carbdn; asi como la energia nuclear
o atébmica. Sin embargo, la energia producida no es aprovechada al 100 % y mucha
de ella es desaprovechada. De acuerdo con estudios estadisticos méas del 60 % de
la energia producida en el mundo se desperdicia, sobre todo en forma de calor
(Zhang y Zhao, 2015; Fitriani et al., 2016). Tan solo en el 2008, en los Estados
Unidos, el sector de transporte presentd el mayor porcentaje de energia perdida o
desaprovechada (71 %), seguido del transporte de energia (66 %), los procesos
industriales (20 %) y los hogares (20 %) (Marsh, 2008). Actualmente, es similar en
otras partes del mundo, incluyendo México. Como se ha mencionado, la principal
forma en que se pierde la energia es en forma de calor, conocido como calor
residual (waste heat en inglés). El calor residual se puede encontrar en el
calentamiento de materiales conductores por efecto Joule (transporte de energia).
Asi como en los gases de escapes de los motores de combustién interna, en

procesos industriales y en la calefaccién doméstica (Snydery Toberer, 2008).

Una manera de aprovechar o recuperar parte del calor residual, sobre todo en los
sectores de transporte, industria y hogares, es mediante el empleo de materiales
termoeléctricos. Siendo estos, un grupo de materiales electronicos los cuales
permiten la conversion de temperatura en potencial eléctrico y viceversa (Snyder y
Toberer, 2008; Borup et al., 2015).

Los materiales termoeléctricos pueden ser empleados en procesos en los que se
requiere enfriar, calentar e incluso generar electricidad. Los dos primeros procesos
son ampliamente utilizados en detectores, refrigeracibn a pequefia escala

(comercial, hogares y equipos como computacion) y calentamiento a pequefia



escala. El tercer proceso es empleado en la generacion de electricidad en misiones
espaciales, sobre todo en zonas donde la radicacion solar no es la suficiente para
emplear paneles solares, como en la sonda New Horizons, que en 2016 paso junto
a Plutén, y el robot Curiosity que en 2012 explor6 el suelo de Marte (Cornaglia,
2018). Sin embargo, en tiempos recientes el principal objetivo es emplearlos en la

recuperacion de calor residual como los son en automéviles (Borup et al., 2015).

Los sistemas que emplean materiales termoeléctricos, ofrecen amplias ventajas:
son amigables al medio ambiente, ya que no producen emisiones de CO: en sitio,
ni otros residuos téxicos, son pequefos, pueden trabajar en un amplio intervalo de
temperatura, son confiables, libres de mantenimiento durante su operacion y tienen
un periodo largo de vida (Hamid Elsheikh et al., 2014; Zhang y Zhao, 2015). Sin
embargo, su principal desventaja es que su uso comercial esta limitado debido a la
baja eficiencia que muestran los materiales con los que estan fabricados, a pesar
gue los generadores termoeléctricos han sido empleados desde la década de 1960

en aplicaciones espaciales (LaLonde et al., 2011).

La desventaja anteriormente mencionada, es una de las principales razones por las
gue existen investigaciones enfocadas a incrementar la eficiencia de los materiales
termoeléctricos. Esto debido a que los principales usos de estos sistemas estan
dirigidos a la recuperacion de calor en plantas de energia eléctrica, fabricas,
motores de vehiculos, computadoras y cuerpo humano (Hamid Elsheikh et al.,
2014).

Ademas, los materiales termoeléctricos ofrecen un segundo campo de aplicacién,
gue como ya se menciond, tienen la posibilidad de ser sometidos a un proceso
inverso, mediante el cual se puede generar un gradiente de temperatura al aplicar
corriente eléctrica al material, lo que ha ayudado a la creacion de la refrigeracion
termoeléctrica. Este tipo de refrigeracién tiene la ventaja de ofrecer sistemas
silenciosos, robustos, confiables, que no poseen piezas moviles, y que descartan el
uso de agua o gases refrigerantes que pueden dafiar la capa de ozono, ademas de
gue ofrecen un control preciso de temperatura (< 0.1 °C) (Fitriani et al., 2016).



1.2. Descripcion del problema

La pérdida de energia en forma de calor residual resulta en un gran problema,
debido a los altos porcentajes que representan con respecto a la energia producida.
Asi, por ejemplo, un motor de un vehiculo aprovecha aproximadamente solo un
tercio de energia suministrada a través del combustible, mientras el resto se pierde
en forma de calor. Una manera de aprovechar el calor residual es mediante el
empleo de sistemas que utilicen materiales termoeléctricos, los cuales pueden
generar un potencial debido a una diferencia de temperatura entre sus extremos.
Sin embargo, el problema radica en las eficiencias de los materiales empleados en
estos sistemas. Las eficiencias actuales son muy bajas (~10-15% de eficiencia en
conversion) comparadas con sistemas de generacion como lo es el ciclo Carnot. Es
por ello por lo que se requieren de materiales que tengan una mayor eficiencia. Ya
sea mediante el desarrollo de materiales con una alta eficiencia termoeléctrica o
mejorando las eficiencias intrinsecas de los materiales termoeléctricos actuales
(Zhang y Zhao, 2015; Fitriani et al., 2016).

Dado que un material termoeléctrico genera una diferencia de potencial
aprovechando una diferencia de temperatura o0 viceversa, es necesario que un
material termoeléctrico ofrezca una buena conductividad eléctrica y una baja
conductividad térmica. Esto pudiera lograrse mediante la obtenciéon de un material
con propiedades intrinsecas o mediante la modificacion de la estructura de un
material con buena conductividad eléctrica. Otra manera es la investigacion en la
modificacion de estructura de bandas de un material mediante la inclusion de un

elemento en el material intrinseco (Zhang y Zhao, 2015).

La presente investigacion propone el estudio de ambas opciones, modificar la
estructura de éxidos, los cuales presentan buenas propiedades eléctricas y buenas
propiedades de conduccion de calor; por lo tanto, se busca modificar y reducir su
conductividad eléctrica . También, se propone la obtencion de un material con base
Cu-Sb-S el cual permita tener buenas propiedades termoeléctricas dada su

estructura de bandas y su concentracion de portadores de carga.



1.3. Justificacioén

El estudio y obtencion de materiales con una alta eficiencia termoeléctrica permitira
que puedan ser empleados en sistemas termoeléctricos; con el objetivo de
aprovechar el calor residual de diversas fuentes como los son vehiculos, calor
humano, centrales eléctricas, dispositivos electronicos, procesos de produccion y
procesos de calefaccion y calentamiento. Ademés de ser empleados en sistemas
de cogeneracion, es decir, ser en sistemas en los que se pueda aprovechar calor
residual, como en sistemas fotovoltaicos, sistemas de calentamiento mediante
energia solar, centrales termoeléctricas, centrales nucleares. Estos sistemas de
cogeneracion pueden tener un porcentaje mayor de eficiencia con respecto a los
tradicionales. Ademas, el sistema termoeléctrico resulta barato y no requiere de

mantenimiento durante la operacion.

A su vez, los éxidos bajo estudio y el material ternario ofrecen diversas ventajas
como ser materiales procedentes de elementos abundantes en la corteza terrestre,
son baratos, con baja toxicidad, amigables con el medio ambiente y que pueden
obtenerse mediante procesos o técnicas de depdsito baratas. Esto sumado a la
generacion de conocimiento en cuanto al estudio y obtencidbn de materiales
termoeléctricos en pelicula delgada. Ya que muchas investigaciones han dirigido
sus estudios en materiales en volumen. Por tal motivo, se plante6 estudiar las
propiedades termoeléctricas de los materiales semiconductores SnOz y ZnO
impurificados con Bi, como también de un material semiconductor de Cu-Sb-S para
determinar su uso en aplicaciones termoeléctricas; sintetizados en pelicula delgada.
Ademas, emplear a los materiales con mejores resultados en un prototipo de modulo

termoeléctrico.

Con ello se pretende, a su vez, que la Universidad Autobnoma de Querétaro
fortalezca y diversifique sus lineas de estudio con las que cuenta actualmente el

programa de posgrado en Ciencias de la Energia.



2. ANTECEDENTES

2.1. Desarrollo de los materiales termoeléctricos

Los sistemas o dispositivos que emplean materiales termoeléctricos convierten el
calor en energia eléctrica derivado de un gradiente de temperatura entre dos de sus
extremos, fendmeno que fue descrito en 1821, por T. J. Seebeck, por lo que es
conocido como “Efecto Seebeck”, el proceso a la inversa fue descubierto por Peltier
en 1834 (Figura 1). Seebeck demostr6 que se podia producir una fuerza
electromotriz calentando la union entre dos conductores eléctricos diferentes (por
ejemplo cobre y hierro), si la unién de los dos conductores es calentada mientras la
otra unidn se conecta a un galvanémetro o voltimetro sensible, se puede medir una
pequefia tension (Goldsmin, 2010). Este arreglo es conocido como termopar y se
puede observar que el voltaje es proporcional a la diferencia de temperatura entre

la unién del termopar y las conexiones al medidor.

Por su parte, en el efecto Peltier, si se hace pasar corriente eléctrica por un
termopar, se produce un calentamiento o enfriamiento dependiendo de la direccion,
aunqgue este efecto también se ve afectado por el efecto Joule; en este caso el

material comienza a calentarse.

Estos dos fendmenos dependen uno de otro y dicha dependencia fue explicada por
W. Thomson, en 1855. El pudo establecer una relacion entre los coeficientes que
describen los efectos de Seebeck y Peltier. Su teoria también mostré que debe
haber un tercer efecto termoeléctrico, que existe en un conductor homogéneo. Este
efecto, ahora conocido como el efecto Thomson, consiste en un calentamiento o
enfriamiento reversible cuando hay un flujo de corriente eléctrica y un gradiente de

temperatura (Goldsmin, 2010).

Estos efectos se producen también en los materiales semiconductores (elementos
0 compuestos que se comportan como conductores o como aislantes dependiendo
de factores como el campo eléctrico y el campo magnético). Estos pueden ser

clasificados a su vez como tipo-n o tipo-p. Los materiales semiconductores tipo-n



son aquellos que tienen a los electrones como portadores mayoritarios de carga,
mientras que los tipo-p se caracterizan por la ausencia de electrones, teniendo como
portadores mayoritarios huecos, por lo que se producira una corriente de electrones
(electricidad) del semiconductor con mayor numero de electrones hacia el que tiene
deficiencia de éstos (huecos). La Figura 1 muestra el efecto Seebeck y Peltier en
semiconductores. Como muestra la imagen, debe de existir la union de dos
semiconductores para generar el flujo de electrones, este arreglo es conocido como
un modulo termoeléctrico. La Figura la) muestra el efecto Seebeck, donde al
calentar la union caliente se produce un flujo de electrones, lo cual enciende la
bombilla. En la imagen se muestra el flujo de corriente como se ha definido por
convenio, es decir, en sentido contrario al desplazamiento de los electrones, del
lado positivo al negativo. La Figura 1b) muestra de manera esquematica el efecto
Peltier, donde el flujo de corriente se muestra en sentido opuesto al flujo de
electrones por convenio. De esta manera se puede producir enfriamiento con ayuda

de los materiales termoeléctricos.
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Figura 1. Esquemas de un modulo termoeléctrico para a) generacién de corriente
(Efecto Seebeck y b) refrigeracion activa (Efecto Peltier) (Trejo-Zamudio y Santos-
Cruz, 2021).



Actualmente se sabe que la corriente eléctrica se transporta a través de un
conductor por medio de electrones. Al hacer pasar corriente de un material a otro,
la energia transportada por los electrones se altera, la diferencia aparece como
calentamiento o enfriamiento en la unién. Del mismo modo, cuando la union se
calienta, los electrones pueden pasar del lado del material en el que tienen la
energia mas baja al que su energia es mayor, dando lugar a una fuerza
electromotriz , debido a la difusién de cargas moviles para el lado frio (Najera Carpio,
2011). El trabajo de Thomson mostré que un termopar podria usarse como un
dispositivo para generar electricidad a partir del calor o, alternativamente, como una
bomba de calor o un refrigerador. Sin embargo, debido a que los efectos
termoeléctricos reversibles estan siempre acompafados por los fenémenos
irreversibles del calentamiento y la conduccion térmica de Joule, los termopares son

generalmente bastante ineficientes (Goldsmin, 2010).

Este problema fue analizado por Altenkirch, quien mostré que el rendimiento de un
termopar podria mejorarse aumentando el coeficiente de Seebeck, es decir,
aumentando la conductividad eléctrica y reduciendo la conductividad térmica
(Altenkirch, 1911). Por desgracia, los termopares de ese tiempo no permitieron su
empleo eficaz para la conversiéon de calor en energia, por lo que sus aplicaciones
estuvieron limitadas a la medicion de temperatura y deteccién de radiacién térmica.
Fue hasta 1950, cuando se introdujeron los semiconductores, con los cuales se
promovié la construccion de generadores termoeléctricos con una eficiencia
suficientemente alta para aplicaciones espaciales. Sin embargo, el rendimiento de
los convertidores de energia termoeléctrica siempre ha sido inferior al de las

mejores maquinas convencionales (Goldsmin, 2010).

Desde 1960 se ampli6 el uso de materiales termoeléctricos, sobre todo en misiones
espaciales. Su principal funcién es de abastecer con energia a los vehiculos y
sondas que se adentran en el espacio donde la radicacion solar no es suficiente
como para ser alimentados por paneles solares. Ejemplos de ello, son los
mencionados con anterioridad, la sonda New Horizons y el robot Curiosity, en los

cuales se utilizé una bateria de plutonio con termopares de aleaciones de plomo,
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telurio y estano. El plutonio es radiactivo y al decaer genera calor, el cual se usa
para mantener la temperatura del robot y para producir la energia eléctrica
(Cornaglia, 2018). La Figura 2 presenta algunos de los materiales empleados como
termoeléctricos desde la década de los 60°s. Para iniciar, podemos dividir a los
materiales termoeléctricos de acuerdo con su temperatura de operacién, de baja
temperatura (T< 400 K), media temperatura (600 K < T > 900 K) y alta temperatura
(T >900K) (Snydery Toberer, 2008). Para los primeros se han empleado materiales
a base de bismuto, telurio y antimonio; para los segundo aleaciones de plomo,
estafo, telurio y para altas temperaturas materiales con base a germanio vy silicio
(Snydery Toberer, 2008; Zhang y Zhao, 2015; Trejo-Zamudio y Santos-Cruz, 2021).
En la Figura 2 se puede apreciar también, que, a pesar de que el efecto Seebeck
fue descubierto en 1821, fue hasta 1960 cuando comienzan a investigarse y a
emplearse. Es asi, como algunos autores han clasificado a los materiales en tres
generaciones, de acuerdo a su eficiencia o figura de mérito ZT, parametro del cual
se hablara mas adelante (Zhao et al., 2014). La primera generacion abarca todos
aquellos materiales con un ZT de 1.0 y eficiencias de conversién de energia entre
4% y 5% (Zhang y Zhao, 2015). En la figura, la primera generacion se encuentra en
color purpura. La segunda generacion inicia en el afio de 1990, color azul, con una
mayor diversificacidn de materiales con valores de ZT de hasta 1.7 y eficiencias de
hasta 11%-15% de conversion de energia (Hsu et al., 2004; Zhang y Zhao, 2015).
Finalmente, los materiales de la tercer generacion, color amarillo, son aquellos que
han superado valores de 1.8 para ZT, con eficiencias estimadas de 15% a 20% de
conversion de energia (Zhang y Zhao, 2015). De igual manera, la figura nos muestra
gue hay materiales que han superado los valores de 2.5 para ZT, como lo es en
SnSy el CuzSe:Al. También se puede observar que uno de los materiales con mas
desarrollo es el PbTe, el cual ha superado valores de 2.0 para ZT, aunque es
importante mencionar que el plomo es un elemento téxico y poco amigable con el
medio ambiente. Por lo que es necesario la diversificacion de los materiales que
puedan alcanzar mayores eficiencias y que provengan de elementos o materiales
abundantes, poco toxicos y amigables con el medio ambiente, lo cual es el enfoque

de las investigaciones recientes en materiales termoeléctricos.
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Figura 2. Algunos de los principales materiales termoeléctricos a lo largo de la
historia (Zhang y Zhao, 2015).

2.2. Funcionamiento de materiales termoeléctricos

El funcionamiento de los materiales termoeléctricos se basa en los tres efectos ya
mencionados: efecto Seebeck, efecto Peltier y efecto Thomson. De manera
resumida podemos decir que los materiales termoeléctricos son capaces de generar
una diferencia de potencial o voltaje en sus extremos cuando estos se encuentran
con una diferencia de temperatura. De manera inversa, los materiales
termoeléctricos pueden generar una diferencia de temperatura entre sus extremos
cuando se les hace pasar una corriente a través de ellos. La diferencia de
temperatura generada depende de la direccion de la corriente que se haga pasar

sobre los materiales.

Para entender de mejor manera que es lo que pasa en un material termoeléctrico
ponemos a un metal, por ejemplo, aluminio. En el aluminio, como en los metales,
los portadores de carga mayoritarios son electrones. En la Figura 3, tomada como
referencia del trabajo de Kasap 2001, se muestra un segmento de una varilla del



metal mencionado. Un extremo de la varilla se calienta y el otro extremo se deja a
una temperatura menor. Los electrones, representados por puntos, tienen mayor
energia en el lado caliente, por lo que se mueven con mayor velocidad que los
electrones que se encuentran en el extremo frio. Con forme avanza el tiempo y
mientras la diferencia de temperatura se mantenga, los electrones con mayor
energia y velocidad se difundiran al extremo frio. Esto, provocara una diferencia de
potencial debido a la diferencia de portadores de carga que habrd en ambos
extremos ya que los electrones se acumularan en uno de los extremos. La region
fria tendra mas electrones y su carga sera negativa mientras que la region caliente

tendra carga positiva. La diferencia provoca un potencial o voltaje.

La diferencia de potencial AV a través de la varilla de metal debido a la diferencia
de temperatura AT es conocido como el efecto Seebeck. Para medir la magnitud de
este efecto es necesario introducir un coeficiente el cual es definido como la
diferencia de potencial dividido por la diferencia de temperatura, el cual es conocido

como coeficiente de Seebeck (Kasap, 2001):

dv )

S=ﬁ

Por convencién, el signo de S representa el potencial del extremo frio con respecto
al extremo caliente (Kasap, 2001). Si lo electrones se difunden de la region caliente
hacia la fria, el lado frio es negativo y el signo es negativo. Si los electrones se
difunden hacia el lado caliente, el signo de S sera positivo.

En los semiconductores sucede algo similar, la diferencia radica en la naturaleza
del semiconductor. Si el material es un semiconductor tipo-n, los portadores de
carga gque en su mayoria son electrones, se desplazaran hacia el lado frio, por lo
gue el signo de S serd negativo. En los semiconductores tipo-p, los huecos se

difunden hacia la region fria lo que hara que el signo de S sea positivo.

El coeficiente se Seebeck mide la magnitud de un material del potencial o voltaje

gue puede generar una vez que sus extremos son sometidos a una diferencia de
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temperatura. El coeficiente por lo tanto dependera de la temperatura, por lo que

suele graficarse o tabularse este valor para un valor a diferentes temperaturas.

Caliente Frio

+——— Temperatura, AT ———»

Egap Banda de conduccidn /74 -—p / Egap k Banda de conduccion
Alta 7 T 1 Baja
Temperatura Temperatura
Nivel de Nivel de
Fermi (caliente) Aluminio, conductor Formi {fria)
\ f(E) Voltaje, AV f(E)
Banda de valencia | — Banda de valencia |
(=] + o
e & . & @
Caliente I @ @ * @ @ _ Frio
A mayores temperaturas, mas + . . @ . @ . EB _ A bajas temperaturas, pero
electrones alcanzan la banda de + mayores al 0 absoluto, algunos
conduccién y confribuyen a la electrones tienen energia por
cormiente eléctrica, con respecto encima del nivel de Femmi y
al lado frio. pueden alcanzar la banda de

conduccion.

Figura 3. Efecto Seebeck en metales. Una diferencia de temperatura en los
extremos del metal produce una diferencia de voltaje o de potencial (Kasap, 2001).

La dependencia del coeficiente de Seebeck que tienen con la temperatura tiene que
ver con la energia cinética que tienen los portadores de carga debido a la
temperatura que ellos tienen. Se puede obtener un promedio de energia por
electron, Eprom, €n un metal en el cual la densidad de estados g(E) « EY2 por medio
de la ecuacion (Kasap, 2001):

512 (kT)zl 2)

3
Eprom(T) = EEFO Il t0 Ero

donde Er, es la energia del nivel de Fermi a O K. En la ecuacion 2 se puede observar
qgue la distribucién de Fermi-Dirac tiende a energias mucho mas altas cuando la
temperatura aumenta. Esto se observa en la Figura 3, donde se observa que los
electrones tienen una mayor energia en el extremo caliente (Kasap, 2001). En
consecuencia, los electrones con mayor energia se difunden del lado caliente al

lado frio y se genera la diferencia de voltaje. Como se puede ver en la misma
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ecuacion, la energia del electron dependera de la temperatura, pero también de la

estructura de bandas del material, ya que afecta el valor de Eg,.

También es importante mencionar, que a pesar de que en los metales los portadores
mayoritarios son electrones, no todos los metales tienen un signo negativo de S. En
este caso hay que considerar las interaccion de los electrones con los iones
metalicos y las vibraciones de la red y como estos dispersan a los electrones de
conduccion (Kasap, 2001). Existen modelos para explicar el comportamiento de los
portadores de carga en los metales, pero el argumento clasico indica que la
migracion de los electrones en un metal, dependera de la concentracion de
electrones del metal (n), el camino libre medio (1) y el tiempo medio de dispersion
(t) (Kasap, 2001). Basicamente, en los metales en los que decrementa el camino
libre medio (1) con energia, los electrones migran de la region fria hacia el extremo
caliente. Mott and Jones derivaron una ecuacion a partir del coeficiente de Seebeck

gue incluye la dependencia de la energia con los procesos dispersion.

w2 k2T (3)
3eEpy

~

Coeficiente de Seebeck por Mott-Jones.

donde x es una constante numérica que depende de la dependencia de la energia
de varios pardmetros de transporte de carga. Estos valores generalmente se
encuentran tabulados. Es importante mencionar que no aplica en metales de
transicion, ya que, en estos, los electrones de dos bandas tienen diferentes masas
efectivas y diferentes caminos libres medios con diferentes dependencias
energéticas (Kasap, 2001).

2.3. Eficiencia de un material termoeléctrico

En 1911, Altenkirch derivo la eficiencia termoeléctrica, ahora conocida simplemente
como Z, o figura de mérito termoeléctrica (Hamid Elsheikh et al., 2014). La eficiencia

termoeléctrica se puede mostrar sin dimensiones al multiplicar por la temperatura
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absoluta T, que produce la forma mas comun de eficiencia termoeléctrica, ZT,

también conocida como la figura de mérito adimensional. Este valor se da como:
ZT = S?0T/K (4)

donde S es el coeficiente de Seebeck, en ocasiones denotado también por «; o es
la conductividad eléctrica y K (a veces k) es la conductividad térmica. Los tres
parametros de transporte de la Ecuacion 4: S, ¢ y K, dependen de la estructura de
bandas, la concentracion de portadores y otros factores (Hamid Elsheikh et al.,
2014).

La dependencia de los parametros de la Ecuacion 4 con respecto a la concentracion
de portadores de carga se puede apreciar en la Figura 4. Podemos ver que los
portadores de carga aumentan en concentracion, desde los aislantes,
semiconductores hasta los metales. Ademdas, es necesario entender el
comportamiento de los materiales de acuerdo con su estructura de bandas, como
se puede apreciar en la Figura 5. Todo solido contiene electrones. Los electrones
en los cristales estan repartidos en bandas de energia, separadas por regiones en
las que no existen orbitales electronicos ondulatorios. A estas regiones se les
denomina bandas prohibidas o bandas de energia prohibidas (Eg) (Kittel, 2012). La
banda mas baja en la cual hay estados no ocupados se llama banda de conduccion.
En metales la banda de valencia se encuentra parcialmente llena, de modo que los
electrones pueden excitarse facilmente a estados energéticos proOximos o como en
la imagen, las bandas de valencia y de conduccién se pueden encontrar solapadas.
En semiconductores el intervalo de energia prohibida entre la banda de valencia y
de conduccion es muy pequefio, de modo de que electrones son excitados y pasan
de a la banda de conduccién a temperaturas normales. Y finalmente, un aislante
posee una zona que abarca un gran intervalo de energia prohibida entre la banda

de valencia llena y la banda de conduccion (Tipler y Mosca, 2004).

Asi, al relacionar las Figuras 4 y 5, se puede apreciar que, al aumentar la

concentracion de portadores de carga, las conductividades térmicas y eléctricas
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aumentan, ademas al considerar la estructura de bandas, veremos que las
conductividades eléctricas y térmicas aumentan de aislantes a metales, ya que el
ancho de banda disminuye. Por lo tanto, menor energia para que los electrones

participen en el proceso de conduccién y aumenten ambas conductividades.

Es importante mencionar, que la conductividad térmica depende de entre otras
cosas de los portadores de carga y de la red cristalina del material. Por lo tanto, la
conductividad térmica perteneciente a la red del material es constante, pero al
aumentar la concentracion de portadores de carga la conductividad térmica
aumenta ya que es la suma de ambos. Esto se explica mas adelante. En cuanto al
coeficiente de Seebeck, este disminuye en el orden de aislantes, semiconductores
y metales; esto debido a que un aislante permite mantener una mayor diferencia de
temperatura entre sus extremos a diferencia de un semiconductor y un metal. Sin
embargo, el valor de Z tiene un maximo en los semiconductores, dado que son estos
materiales los que tienen un equilibrio entre concentracion de portadores de carga,
ancho de banda y conductividades que permiten tener una mayor eficiencia. Es
decir, tienen una buena conductividad eléctrica pero la concentracion de portadores
de carga no es tan grande que no permiten tener una alta conductividad térmica.
Esto se logra con una concentracién de portadores de carga de 1018 a 10?2 cm3

aproximadamente, como se observa en la Figura 4.

En resumen, como se puede observar, un material termoeléctrico ideal debe tener
una alta conductividad eléctrica para la conduccion de electricidad, lo que generaria
una diferencia de potencial en la muestra y una baja conductividad térmica para
mantener el gradiente de temperatura entre el lado caliente y el frio del material
(Bian y Shakouri, 2006).

Como se puede observar en la Figura 2, los primeros trabajos con materiales
termoeléctricos mostraron un pequefio valor Z, derivado de que no presentaban
propiedades termoeléctricas ideales, ya que en su mayoria eran metales, los cuales
tienen una alta conductividad eléctrica, pero a su vez son excelentes conductores

de calor. Ademas, los materiales considerados como tradicionales, los metales y
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ceramicos, presentan una correlacion caracteristica entre la conductividad térmica

y eléctrica, por ejemplo, si son buenos conductores de electricidad también

conducen el calor y si son buenos aislantes de calor por lo regular son buenos

aislante de electricidad (Snyder y Toberer, 2008).

Insulators Semiconductors

—— Figure of Merit Z

— Seebeck coefficient
Conductivity o

—— Thermal conductivity x

Metals

Lattice

0 10" 10%°
Free carrier concentration [cm™]

Figura 4. Dependencia de la figura de mérito (Z), coeficiente de Seebeck (S),
conductividad eléctrica (o) y conductividad térmica (k) con respecto a la
concentracion de portadores de carga (Linseis, 2021).

L B L B B N

10%

El principal reto en la investigacion de materiales termoeléctricos reside en la

busqueda de compuestos que permitan aumentar el valor de ZT, siendo diversos a

lo largo de la historia, como muestra la Figura 2, donde hasta el afio de 1990 se

habian logrado valores de ZT <1.0, por medio de compuestos formados por

elementos como el telurio, plomo y bismuto. Sin embargo, no fue hasta el empleo

de materiales con base de selenio, estafio y cobre cuando fue posible alcanzar

valores de ZT superiores a los 2.5.
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Figura 5. Estructura de bandas.

2.3.1. El coeficiente de Seebeck

Al existir un gradiente de temperatura en un material termoeléctrico, los electrones
en un metal se pueden o no difundir al extremo frio. Al igual que en un
semiconductor, donde electrones o huecos se difunden del lado caliente al lado frio,
lo que genera una diferencia de potencial. ElI Coeficiente de Seebeck (S) mide la
magnitud de este efecto. La tensién termoeléctrica desarrollada por unidad de
diferencia de temperatura en un conductor se llama coeficiente de Seebeck o

termopotencia.

El coeficiente de Seebeck es expresado en unidades de V/K (0 comunmente pV/K
o uV/°C) (Hamid Elsheikh et al., 2014). Cabe recordar que el signo del coeficiente
S depende si existe difusion de los electrones del lado caliente al lado frio, si es asi,

el signo sera negativo, de lo contrario sera positivo.

El coeficiente de Seebeck también se puede expresar de la siguiente manera:

z ®)

21,2
5= 83”6 :ZB mr ()
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donde kj es la constante de Boltzmann, m*es la masa efectiva del electrén o hueco,
e es la carga del electron o hueco, h es la constante de Planck, n es la concentracion
de portadores de carga y T es la temperatura (Snyder y Toberer, 2008; Zhang y
Zhao, 2015).

2.3.2. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica, g, se puede entender como la medida de la capacidad
que tiene una sustancia o material para permitir el paso de corriente a través de él,
tiene unidades de (1/(© - cm)), (1/(Q-m)) o (S/m).

Fisicamente la conductividad eléctrica es un factor de proporcionalidad entre el

campo eléctrico E y la densidad de corriente J.
J=0E (6)

Esto debido a que en la mayoria de las sustancias y en un amplio intervalo de
intensidades de campo eléctrico, encontramos que la densidad de corriente es
proporcional a la intensidad del campo eléctrico que causa (Purcell, 2001).

El valor de la conductividad depende del material, es muy grande para los metales
y muy pequefio para los aislantes. Depende también del estado fisico del material y
de la temperatura. No depende del valor del campo eléctrico. Si duplicamos la
intensidad del campo, manteniendo lo demas constante, obtenemos el doble de
densidad de corriente (Purcell, 2001).

La magnitud de la conductividad eléctrica es escalar, la direccion de J es la misma

que E, Ecuacion 6.

De acuerdo con el modelo cuéantico, la conductividad eléctrica se puede expresar

como.

ne’t (7)
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donde n es la concentracion de portadores de carga, m* es la masa efectiva del
electron o hueco, e es la carga del electron o hueco, u es la movilidad de los
portadores de carga y t es el tiempo de relajacion y es proporcional a la probabilidad
de dispersion por parte de la red cristalina (Snyder y Toberer, 2008; Zhang y Zhao,
2015). Por lo que se puede observar, que la conductividad depende de todos estos
factores, por ejemplo, mayor concentracidon de portadores de carga, electrén o

huecos, mayor conductividad.

El inverso de la conductividad eléctrica es la resistividad eléctrica, p. Esta magnitud

tiene unidades, comunmente, de (Q - cm), (Q - m).

El valor de p a temperatura ambiente indica que tanta resistencia presenta al paso
de corriente eléctrica el material, con orden de 106 Q-m o mas (mayores a 10°Q-cm)
para un material aislante por ejemplo el vidrio tiene valores entre 108 y 10%®> Q-cm.
Los valores para los metales son de 10 Q'm o mas (10% y 10“ Q-cm
aproximadamente), por ejemplo la resistividad de la plata a temperatura ambiente
es de 1.58x10® Q-cm (Gonzalez Velasco, 2012; Hamid Elsheikh et al., 2014). Esto
debido a la energia necesaria para para que un electrén pase de la banda de
valencia a la banda de conduccion, siendo mayor para los aislantes, al poseer mas
separadas las bandas de valencia y conduccion; y siendo menor en los conductores,
ya que en estos siempre hay electrones en la banda de conduccién. Para un
semiconductor la resistividad esta en el intervalo de 104 a 10'° Q-cm. Por ejemplo,
la resistividad del sulfuro de cadmio a la temperatura ambiente depende del método
que se utiliza para su elaboracién y varia entre 103y 1012 Q-cm (Gonzélez Velasco,
2012). El valor de esta depende de la concentracion de portadores, dado que una
baja concentracion de portadores refleja una baja conductividad eléctrica y por
consecuencia una alta resistividad. También dependera del camino libre medio
(MFP, por sus siglas en ingles) que tengan los electrones, ya que en materiales
amorfos el camino libre medio se reduce vy la resistividad aumenta. Esto depende
entre otras cosas del método para obtener a los materiales, como es el ejemplo del

sulfuro de cadmio.
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Los datos de conductividad y resistividad, por si mismos, no son suficientes para
clasificar a un material como aislante o dieléctrico, semiconductor o metal. Ya que
existen los semimetales, que pueden presentar resistividades analogas a un

semiconductor pero que tienen otras propiedades diferentes.

Es aqui donde entra en juego la estructura electronica de los materiales. Como se
puede ver en la Figura 5, las tres clases de materiales tienen estructuras muy
distintas. Tanto para los semiconductores como para aislantes, los electrones de
enlace o de valencia ocupan una banda de niveles (banda de valencia), que se
encuentra separada de la banda de conduccion por un intervalo o banda de
energias prohibido para los electrones, el llamado intervalo de energias prohibidas,

Eg, 0 band gap, el cual es mas ancho en los dieléctricos (Gonzalez Velasco, 2012).

Por el contrario, los metales muestran solapamiento entre las bandas de valencia 'y
de conduccién, lo que permite hablar de un cuasicontinuo niveles energéticos
disponibles para los electrones, pues se requiere de una energia de 10?2 eV para

promocionar electrones de un nivel al siguiente (Gonzalez Velasco, 2012).

Es importante mencionar que la resistividad es una magnitud especifica de un
material que cuantifica con que fuerza se opone al flujo de corriente. Mientras que
la resistencia eléctrica es la obstruccion ofrecida por el material al flujo de la

corriente a través de él. Es una fuerza opuesta del material al flujo de corriente.
La resistencia eléctrica R, es una constante de la expresion de la ley de Ohm:
V =RI (8)

donde | es la corriente a través de un conductor que pasa a través de sus extremos
y V la diferencia de potencial entre los mimos extremos. R depende de la forma y
tamafo del conductor y de la conductividad o del material, ya que, si consideramos
una seccién de material, con area (A) y longitud (L); tenemos la densidad de

corriente es:
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I
-1 9)
Y la intensidad de campo eléctrico es:
vV
=L (10)
Por lo que tenemos:
_VY_LkE_L (11)
I~ A Ao
O empleando el inverso de la conductividad eléctrica:
pL (12)

R=—
A

La unidad de la resistencia es ohm, Q, lo que es volt por ampere (Gonzalez Velasco,
2012).

2.3.3. Conductividad térmica

Podemos definir a la conductividad térmica como la magnitud de un material o
sustancia para conducir el calor. Definida como K, esta debe lo mas pequefia

posible para lograr tener un material termoeléctrico eficiente.

La conductividad térmica es la suma de dos contribuciones: 1) los electrones y
huecos transportadores de calor (K,) y 2) los fonones que viajan a través de la red

del material (K;) (Pereira Goncalves et al., 2010; Hamid Elsheikh et al., 2014).
KT = Ke + KL (13)

donde K7 es la conductividad térmica total, K,es la contribucién de la conductividad
térmica dada por lo portadores de calor (contribucion electronica) y K; es la

conductividad térmica dada por la red del material (de lattice en inglés) (contribucién
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de la red). Por lo tanto, la conductividad térmica dependera de la concentracion de
portadores de carga y de la cristalinidad del material. Para un material con una alta
concentracion de portadores de carga y una estructura cristalina ideal, la
conductividad térmica serd mayor con respecto a un material amorfo. Esto debido a
que el camino libre medio de un fondn se reduce en materiales amorfos. Donde un
fondn es una cuasiparticula o0 modo cuantizado de vibracién que se encuentra en
las redes cristalinas. El fonén tiene efecto en propiedades como la conductividad

térmica y eléctrica de un material.

En teoria, aumentar el valor de la figura de mérito ZT resulta sencillo debido a que,
si se aumenta la concentracién de portadores de carga, se aumenta la conductividad
eléctrica. Sin embargo, al aumentar la concentracibn de portadores de carga

también aumenta la conductividad térmica, ver la Figura 4.

Existen ademas leyes de la fisica que relacionan la conductividad térmica y
eléctrica, que, si bien fueron postuladas para metales, en semiconductores tienen

también aplicacion. La primera de ellas es la ley de Wiedemann-Franz:
K,/o = LT (14)

donde K, es la conductividad térmica debida a la parte electrénica, o es la
conductividad eléctrica, T es la temperatura y L es el nimero de Lorentz, que puede
variar de entre 2.2 'y 2.9 x108 W- Q/K? (Hamid Elsheikh et al., 2014; Zhang y Zhao,
2015). Como se puede observar en la Ecuacion 14, la ley de Wiedemann-Franz
expresa que existe una relacion proporcional entre la conductividad térmica
electronica y la conductividad eléctrica a una temperatura dada. Al tener una
temperatura constante y aumentar la conductividad eléctrica, aumentando la
concentracion de portadores de carga, la conductividad térmica dada la contribucion

electrénica también aumentara. Ver conductividad eléctrica.

La otra es la relacion de Pisarenko, la cual limita que se incremente tanto el
coeficiente de Seebeck S, como la conductividad eléctrica o simulataneamente.

Esto debido a que al aumentar la concentracion de portadores de carga, el
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coeficiente de Seebeck tiende a disminuir (Heremans et al., 2008; Dresselhaus,

2013). Esto se puede ver en la Ecuacion 5.
2.3.4. Factor de potencia
El factor de potencia (PF, por sus siglas en inglés) esta dado por:
PF = S%c (15)
donde S es el coeficiente de Seebeck y ¢ la conductividad eléctrica.

Entre més grande sea la magnitud del factor de potencia y menor la conductividad
térmica K, mejor eficiencia termoeléctrica tendra un material y son esenciales para
el desarrollo de dispositivos (Zhu et al., 2018). Se considera que el PF es la clave
para lograr un alto desempefio de un material termoeléctrico. Ya que entre mayor
sea este valor, mayor voltaje y por ende mayor corriente es generada durante la
produccion de energia eléctrica (Kanatzidis, 2010).

Se ha reportado que el factor de potencia depende de la concentracion de
portadores de carga. Cuando la concentracion de portadores aumenta el valor de
PF disminuye. Para incrementar la concentracién de portadores de carga se suele
emplear otros elementos lo cuales son conocidos como dopantes (Kim et al., 2018).
A su vez, el factor de potencia depende también de la temperatura, aumenta su
valor al aumentar la temperatura (Borges et al., 2015; Zhu et al., 2018). Esto dado
que los portadores de carga tendran mayor energia y habra una mayor difusién de

portadores de carga, ver Ecuacion 2.
2.4. Enfoques en materiales termoeléctricos

Actualmente existe una diversidad de materiales para aplicaciones termoeléctricas.
Cada uno de ellos se ha desarrollado u obtenido con el objetivo principal de mejorar
las eficiencias termoeléctricas, es decir, con valores altos de figura de meérito ZT, de
coeficiente de Seebeck S, de conductividad eléctrica o, de factor de potencia PF,

asi como de un valor bajo de conductividad térmica K.
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Como ya se ha visto, los metales eran los materiales termoeléctricos tipicos hace
afios, pero su buena conductividad térmica los limita. Dentro de los mejores
materiales para aplicaciones termoeléctricas se encuentran los semiconductores.
En estos la conductividad eléctrica se puede mejorar sin muchos problemas, es
necesario una alta concentracién de portadores de carga, esto se puede hacer
mediante el dopaje de los semiconductores. Por ejemplo, con solo 10° electrones
de conduccion y huecos por metro cubico, el silicio a la temperatura ambiente es
practicamente aislante. Pero esto cambia al insertar &tomos extrafios en la red.
Suponiendo, por ejemplo, que una fraccién muy pequefia de &tomos de silicio, como
1 en 107, se sustituyen por atomos de fésforo. Ahora se tienen 5x10%! atomos de
fésforo en la red de silicio. Un atomo de fosforo tiene 5 electrones de valencia, uno
gue sobra para la estructura de cuatro enlaces del cristal de silicio. Un electrén
quedara suelto. Con solo 0.044 eV de energia se podra desplazar el electron a la
banda de conduccién. Lo que da como resultado 5x10%! portadores de carga (e) y

una conductividad muy baja, ejemplo tomado de (Purcell, 2001).

Sin embargo, como ya se revisé con anterioridad, el aumento de la concentracion
de portadores de carga afecta a la conductividad térmica, aumentando también su
valor. Esto por las leyes fisicas de Wiedemann-Franz y la relacién de Pisarenko. Por
lo tanto, debe de recurrirse a otras estrategias para reducir el valor de la
conductividad térmica. Estas incluyen la modificacion de la estructura cristalina, el
desarrollo u obtencion de materiales con una estructura compleja, o la modificacién
de las estructuras de bandas de los materiales. A continuacion, se enumeran de
manera resumida algunas estrategias para la optimizacién de los materiales

termoeléctricas.

2.4.1. Arquitecturas jerarquicas a toda escala para reducir la conductividad

térmica

Como ya se ha explicado en las secciones de conductividad eléctrica y térmica,
existen relaciones entre ellas que no permiten aumentar el valor de la conductividad

eléctrica sin que se aumente la conductividad térmica. Esto no es beneficioso si lo
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que se busca es tener un material con baja conductividad térmica para aumentar el
valor de ZT. Esto debido a que, si se aumenta la conductividad eléctrica mediante
el aumento de la concentracion de portadores de carga, mediante dopado o
impurificacion, el coeficiente de Seebeck tiende a disminuir y la K, aumentara. Por
lo tanto, si recordamos la Ecuacién 13, se puede entones buscar la manera de

reducir el valor de K;, si es que se aumenta el valor de K,.
La conductividad térmica de la red del material, K;, esta dada por:

K, = %val (16)
donde C, es la capacidad calorifica por unidad de volumen, v es la velocidad del
fonén y I es el camino libre medio (MFP, por sus siglas en inglés) de fonén (Kittel,
2012; Zhang y Zhao, 2015). Los calores de capacidad calorifica y de la velocidad
del fondn se consideran constantes, por lo que la conductividad térmica de la red
puede ser modificada si se afecta el MFP del fondn. Se debe tener en cuenta que
los fonones transportan la mayor cantidad de calor en un material y tienen un
espectro de longitud de onda y una distribucién de caminos libres medios, lo que
incluye fonones con longitud de onda, corta, media y larga (Zhang y Zhao, 2015).
De esta manera, existen las arquitecturas jerarquicas a toda escala para reducir la
conductividad térmica, en las cuales encontramos: defectos puntuales en la
estructura del sdlido, precipitados a nano-escala y fronteras de grano (Zhang y
Zhao, 2015). Como se puede ver en la Figura 6.

l.- La estrategia de incluir defectos puntuales es crear puntos en la red en los que
los fonones se disipen al interactuar con ellos, esto reduce la conductividad térmica
al reducir su MFP. Los defectos puntuales se pueden introducir en la red mediante
impurificacién o aleaciones (Zhang y Zhao, 2015). Los efectos de los defectos
puntuales son entendidos en el modelo de Callaway. Este modelo computacional
emplea los pardmetros de la temperatura de Debye 0O, la velocidad del fonén v, y el
parametro de Grineisen y, para estimar la conductividad térmica (Zhang, 2016). La

temperatura de Debye es una temperatura obtenida mediante el modelo Debye, a
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la cual la capacidad calorifica de los solidos cristalinos, debida a los electrones de
la banda de conduccion, es despreciable. Por lo tanto, con este modelo se estima
solo la contribucion de los fonones al calor especifico de un sélido. El parametro de
Grineisen describe el efecto que tiene el cambio del volumen en las propiedades
cristalinas de una red, y el efecto de la temperatura en los pardmetros de una red

cristalina, esta dada por

aV (17)

donde «a es el coeficiente de dilatacion cubica, V es el volumen de la red, k es la
compresibilidad isotérmica y C, es la capacidad calorifica a volumen constante
(Costa, 2005). De esta manera, se puede entender que la inclusion de defectos
puntuales afectara el volumen de la red, esto dado por fluctuaciones de masa
(diferencias de masa por los defectos y la red) y las fluctuaciones del campo de
tensién (diferencias en tamafio y diferencias de fuerza de acoplamiento
interatdbmico) entre las impurezas y la red entre las impurezas y la red (Zhang y
Zhao, 2015).

Asi, los defectos puntuales pueden afectar los parametros de red, esto ya sea
mediante atomos sustitucionales, intersticiales, generacion de vacancias, defectos
de Frenkel, y defectos de Schottky, ver Figura 7. Estos defectos pueden ser

resumidos como:

a) Atomos sustitucionales: un atomo ajeno a le red se introduce. En el sentido
estricto, la presencia de un atomo no supondria defecto pero el hecho de estar
presentes genera distorsion y perdida de distancias entre atomos (Nufiez et al.,
2012). La diferencia aumenta entre la diferencia de radios de los atomos
sustituyentes y sustituidos. Un atomo grande rodeado de atamos pequefos
reduciran las distancias entre ellos, un atomo pequefio rodeado de atomos mas
grandes tendra distancias mayores. Con ello se crea una estructura amorfa que

reduce el camino libre medio de los fonones. Los atomos pesados débilmente
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b)

unidos suelen ser una alternativa para reducir la conductividad térmica y
aumentar el valor de ZT (Hamid Elsheikh et al., 2014).

Mﬂ
"R
W)

Nano- O
precipitate
(Nano-precipitai?{r

Figura 6. Arquitecturas jerarquicas a toda escala para reducir la conductividad

térmica (Zhang y Zhao, 2015).

Defectos intersticiales: se debe a la presencia de un atomo en una posicién no
definida dentro de la red. Este defecto genera una mayor distorsion de la red y
requiere de mayor energia para formarse en comparacion de la generacion de
una vacancia (Nufez et al., 2012). La distorsion de la red aumenta con el radio
del atomo o ion en posicion intersticial (Nufiez et al., 2012). Siendo mayor el
efecto y mas extendido con atomos de menor pequefio que los de la red
anfitrion.

Vacancias: es el defecto causado por la ausencia de un atomo en la red original
del material. Es el tipo mas comun de defecto ya que es el que menos
distorsiona el entorno y requiere de menor energia de formacioén (Nufez et al.,
2012). Suele representarse con un cuadrado (Nuiiez et al., 2012; Montes Martos
et al.,, 2014). Generalmente se produce durante procesos de solidificacion,
deformacion plastica, tratamientos térmicos o bombardeo con radiaciones
(Nuiiez et al., 2012).
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d) Defecto Frenkel: En este caso el atomo tiene la suficiente energia para
abandonar su posicion y recorrer una distancia para terminar en una posicion
intersticial y crear una vacancia (Montes Martos et al., 2014). Esto da como
resultado la presencia de un catién en posicion intersticial y una vacante
catidnica. Esta disipacion permite mantener la neutralidad eléctrica del cristal
(Nufiez et al., 2012).

e) Defecto Schottky: se forma cuando un atomo de la superficie abandona el cristal
0 salta y se coloca sobre uno de sus vecinos, creando una vacancia la cual
puede ser ocupada por otro &tomo vecino (Montes Martos et al., 2014). Si se

repite el proceso muchas veces, la vacancia quedara al interior del material.

De esta manera, con cualquier tipo de defecto puntual, los parametros de red se
ven afectados, el pardmetro de Grineisen se ve modificado, y mediante el modelo
de Callaway se puede comprobar que la conductividad puede disminuir. Solo que,

en algunos casos, la deformacién serd mayor que en otros casos.

Il.- La inclusién de precipitados o nano-escalas o nano-precipitados, involucra la
inclusion de nanoparticulas incrustadas, la dispersion de nanoparticulas
parcialmente oxidadas en la matriz y nano-precipitados endotaxiales (Zhang y Zhao,
2015). Las estructuras endotaxiales se relacionan con el crecimiento de fases
precipitadas en la matriz en bulto de un material (Roy et al., 2020). Estas se pueden
introducir en la matriz del material mediante nucleacién y crecimiento en una
segunda fase, lo cual requiere que el nano-precipitado tenga una baja solubilidad
en el estado sdlido, pero una solubilidad completa en la fase liquida (Zhao et al.,
2011), asi como también por técnicas como el depdsito fisico de vapor, la epitaxia
de haces moleculares o la implantacién de iones seguida por un recocido a alta
temperatura (Roy et al., 2020). El efecto de los nano-precipitados es crear zonas en
las que los fonones interactien con ellos creando su dispersion y con ello
reduciendo el camino libre medio de ellos. Con ello se disminuye la conductividad

térmica.
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Figura 7. Defectos puntuales a) sustitucional por un &tomo mas grande,
b) intersticial, ¢) vacancia, d) defecto Shottcky y e) defecto Frenkel (Montes Martos
et al., 2014).

lll.- Fronteras de grano, con ello se hace referencia a tener un material en el que
exista un gran numero de fronteras entre granos o cristales que lo conforman, lo
cual permita la disipacion de los fonones (Hamid Elsheikh et al., 2014). En otras
palabras, tener un material policristalino. De manera general se trata de
distorsiones, del tipo planar (dos direcciones). Las cuales pueden ser de angulo

pequefio, que separan dos porciones cristalinas que presentan una pequefia

28



diferencia en su orientacion cristalina, como también puede ser de angulo grande la
cual produce mayores dislocaciones. Estas ultimas presentan una diferencia grande
en la orientacion cristalina del material. Creando un defecto tridimensional (Nufiez
et al., 2012).

Los limites de angulo pequefio separan pequefias porciones de un mismo cristal, y
tienen un papel muy limitado en las propiedades mecéanicas del material, porque las
dislocaciones pueden franquear estos limites con facilidad (Nufiez et al., 2012). El
dopaje, asi como el tratamiento térmico puede ayudar a tener un material amorfo, o
con tamafio de cristal pequefio que permita tener una mayor cantidad de fronteras

entre granos o cristales.
2.4.2. Modificacion de la estructura de banda

Esta estrategia consiste en modificar estructura de bandas del material original. Esto
puede ocurrir cuando la banda de valencia o la de conduccién del semiconductor
anfitrion resuena con el nivel de energia de una impureza (Zhang y Zhao, 2015).
Esto modifica la densidad de estados (DOS, por sus siglas en inglés), el cual es el
namero de estados que un sistema puede ocupar por cada nivel de energia. Siendo
el sistema un numero de particulas idénticas. Asi, la distribucién de energia
depende de la densidad de estados de energia disponibles y la probabilidad de que
sea ocupado un estado. Dicha probabilidad est4 dada por la funcion de distribucion,
en la que indica que, si existe un nimero grande de estados en un nivel de energia,
se tendra una mayor probabilidad de que se ocupe dicho nivel por parte de un
sistema. Esta resonancia implica que se pude modificar la amplitud de la banda de
valencia o de conduccién (mayor amplitud), con ello se modifica el ancho de banda
prohibida (Eg). Esto a su vez afecta masa efectiva de los portadores de carga, que
es una masa virtual que se calcula para la particula en movimiento en un espacio
vacio, lo cual afecta la densidad de estado. Esta distorsibn puede generar un
coeficiente de Seebeck mas grande, asi como una valor de ZT mayor; ejemplo de

estos es la modificacion del PbTe con Tl (Zhang y Zhao, 2015) y el SnTe
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impurificado con In, trabajo en cual se encontré6 que esta estrategia disminuye la

conductividad térmica y aumenta el valor de ZT (Zhang et al., 2013).

La otra estrategia en la modificacion de la estructura bandas, es el ajuste de las
compensaciones de energia entre las bandas de valencia ligeras y pesadas (Zhang
y Zhao, 2015). Esto se da sobre todo en semiconductores con bandas prohibida de
energia directa. Para ello es necesario recordar que los semiconductores pueden
tener un ancho de banda prohibida ya sea directo o indirecto. La diferencia radica
en que, en los semiconductores con ancho de banda directo, los electrones pasan
de la banda de valencia a la de conduccién solo que una ganancia de energia; en
los semiconductores con ancho de banda indirecto, los electrones requieren de un
cambio de energia y requieren cambiar el vector de onda k. Donde le vector de onda
es aquel que apunta la direccion de propagacion de la onda con magnitud de
namero de onda y esta dado por la Ecuacion 18:
21 (18)

k=7u

donde u es la direccion de propagacion de la onda y 4 la longitud de onda.

Entonces, en los semiconductores de bandas prohibidas de energia directas con
bordes en el centro de la banda Brillouin, las bandas tienen la estructura de la Figura
8 (Kittel, 2012).

Como se puede observar, hay una banda de valencia con huecos de masa efectiva
pesada (2) y una banda de valencia con huecos de masa efectiva ligera (L). Donde
la banda de valencia de huecos pesados se encuentra energéticamente debajo,
como el caso del PbTe (Zhao et al., 2013; Zhang y Zhao, 2015). Los portadores de
carga se distribuyen entre cada banda de valencia, con masas efectivas diferentes.
Es aqui donde se puede modificar la estructura de bandas, ya que si existe una
diferencia de energias entre bandas, esta se puede modificar y reducir, esto
mediante la introduccion de otros elementos a la red de material anfitrion (Zhang y

Zhao, 2015). Ejemplo de esto es la modificaciéon del PbTe con MgTe, lo cual
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demostré que, al introducir el Mg, la diferencia de energias entre la banda (2) y (L)
se reduce, lo que facilita el transporte de los portadores de carga entre bandas. Lo
gue también produce una separacion entre banda de valencia (L) y la banda de
conduccion suprimiendo con ello el valor de la conductividad térmica (Zhao et al.,
2013).

Electrones

— — —k
iv Huecos pesados

Huecos ligeros

A
| Huecos separados

Figura 8. Esquema simplificado de la estructura de bordes de bandas de un
semiconductor de banda prohibida directa (Kittel, 2012).

2.5. Categorias de los materiales termoeléctricos

Actualmente existe una gran variedad de materiales termoeléctricos, de acuerdo
con la revision de Hamid Elsheikh y colaboradores, del 2014, hay materiales

termoeléctricos basados en metales, ceramicos, polimeros y semiconductores.

Los materiales basados en metales tienen la ventaja de tener altas conductividades
eléctricas pero altas conductividades térmicas también. Por lo que pueden verse
limitados en usos de generacion eléctrica. Por lo tanto, los materiales

termoeléctricos hechos a base de metales tienen aplicacién en la medicién de
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temperatura, termopares, los cuales tienen longitudes superiores a cm para
mantener la diferencia de temperatura entre extremos. Un termopar se fabrica con
dos conductores eléctricos distintos, soldados entre si en un punto de conexion.
Cuando se calienta la unién se genera una fuerza electromotriz y ese voltaje se
mide y convierte en una lectura de temperatura. Algunas combinaciones de metales
son: cobre-constantan (aleacion cobre-niquel) (Termopar tipo T), hierro-constantan
(Termopar tipo J), cromel-alumen (Termopar tipo K) (Rolle, 2006). Estos arreglos
generan voltajes en el orden de mV, por ejemplo, para el tipo se generan hasta
54.845 mV para una temperatura de 1371.1 °C y una referencia de 0°C en la unién
fria (Rolle, 2006).

En cuanto a los materiales ceramicos, estos presentan valores cercanos de ZT=1 a
temperatura ambiente, sin embargo, no pueden ser empleados a muy altas
temperaturas en presencia de aire ya que presentan facil vaporizacion y oxidacion
en estas condiciones, como el BizTes impurificado con otros elementos (Hamid
Elsheikh et al., 2014). Una solucién a este problema ha sido el empleo de 6xidos de
cerdmicos, los cuales tienen baja toxicidad y son estables a altas temperaturas,
como el 6xido del ceramico Lao.iSrosDyo.aTiOs, el cual fue analizado hasta una
temperatura de 1045 K (Wang et al., 2010).

En el caso de los polimeros, son una categoria con gran atencién en los ultimos
afos. Esto debido a que son ligeros, flexibles y son capaces de ser empleados en
condiciones con temperaturas cercanas a la ambiental, ademas pueden ser
fabricados por procesos sencillos como la técnica de spin coating y de inyeccién de
tinta (Hamid Elsheikh et al., 2014). Los polimeros son pobres conductores térmicos,
pero también con baja conductividad eléctrica al igual que su coeficiente Seebeck y
ademas de ser poco estables (Choi et al., 2011). Sin embargo, en comparacion con
los materiales inorganicos, los polimeros tienen las ventajas de ser baratos por la
abundancia de carbono, su sintesis en general es simple, se les puede incrementar
la concentracion de electrones en sus bandas mediante modulaciones, alta
densidad energética y un bajo valor de conductividad térmica (Hamid Elsheikh et al.,

2014). Ejemplo de polimeros es el (3,4-etilendioxitiofeno): poli(estirenosulfonato)
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(PEDOT:PSS), el cual tiene una alta conductividad eléctrica y una baja

conductividad térmica intrinseca.

Finalmente, se encuentran los materiales semiconductores, estos son materiales
que durante la década de 1950s, comenzaron a ser investigados para aplicaciones
de generacidn de energia eléctrica y refrigeracion (Hamid Elsheikh et al., 2014). Y
han sido el centro de atencién para mejorar la figura de mérito ZT hasta valores
mayores a 3 para hacerlos comercialmente viables (Hamid Elsheikh et al., 2014).
Estos materiales tienen grandes valores de coeficiente de Seebeck. Y las
investigaciones en ellos, estan enfocados a usar semiconductores y doparlos o
impurificarlos con elementos de alto peso molecular para modificar la conductividad
térmica, sin afectar tanto el coeficiente de Seebeck y la conductividad térmica. Ya
que altos pesos moleculares reducen la velocidad dentro del material y por lo tanto

se reduce la conductividad térmica (Majumdar, 2004).

Los materiales semiconductores abarcan una gran diversidad de materiales, entre
ellos los 6xidos de metales. Estos en comparacion a los metales, tienen un buen
desempefio termoeléctrico, ya que tienen buena conductividad eléctrica y baja
conductividad térmica. Ademas, son amigables con el medio ambiente, asi como
estables a altas temperaturas (Wang et al., 2008). En la Tabla 1, con datos de la
tesis “Sintesis y Caracterizacion de Peliculas Delgadas de Dioxido de Estafo
Dopadas con Hierro al 10%” (Lépez Patifio, 2012), se muestran algunos ejemplos
de Oxidos y algunas de sus propiedades, algunos de ellos han sido estudiados para
aplicaciones termoeléctricas como lo son el ZnO y el CuAlOz, tienen caracteristicas
en comun, como ser transparentes a la luz visible y un ancho de banda prohibido

por encima de 3 eV, excepto el CdSnOa.

Otros materiales semiconductores son los que se obtienen de elementos como el

silicio, azufre, cadmio, selenio, indio, telurio, germanio, entre otros.
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Tabla 1. Propiedades de diferentes 6xidos semiconductores.

Ancho Maxima
Compuesto Estructura Conductividad Tipo de de concentracién
P cristalina (scm®) portador banda de portadores
(eV) (cm-3)
CuAlO2 Hexagonal 1 p 3.5 1.3 x 10Y7
CuGaO: Hexagonal 0.063 p 3.6 1.7 x 1018
ZnO Hexagonal 20 3.2 1.0 x 10#
IN203 Cubico 104 n 3.75 1.0 x 1018
TiO2 Tetragonal sin datos n 3.0 1.0 x 10%°
CdSnOa4 Ortogonal 104 n 2.7 1.3 x 10%7
SnO: Tetragonal 104 n 3.6 8.0 x 1020

2.6. Mobdulos termoeléctricos

Para poder utilizar la diferencia de voltaje generado por un material termoeléctrico,
debe estar unido a otro material termoeléctrico y cerrar el circuito para mantener el
flujo de corriente. Esto se observa en un termopar o en un arreglo como el de la
Figura 1a). La desventaja de un termopar es la longitud que debe tener para
mantener la diferencia de potencial entre extremos antes de que se igualen las
temperaturas. Es por esta raz6bn que se emplean o investigan otros tipos de
materiales que puedan ser mas compactos y se puedan emplear en modulos, como

el de la Figura 9.

Generalmente este tipo de dispositivo son del tipo rigido ya que esta compuesto por
una serie de arreglos de contactos tipo-p y tipo-n (llamados pares o couples del
inglés), conectados por cables o contactos metalicos (Liu et al., 2015). Estos se
encuentran encerrados dentro un aislante eléctrico tipicamente ceramica (LeBlanc,

2014) o puede ser también algun otro como vidrio.

Un generador termoeléctrico es un sistema conformado por estos modulos. Es decir,
un grupo de pares conforma un médulo termoeléctrico y un generador es un sistema
mas extenso que un moédulo. En un generador termoeléctrico, los médulos se

conectan térmicamente en paralelo con intercambiadores de calor para facilitar la
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transferencia de calor desde la fuente de calor hasta el lado caliente del médulo y
lejos del lado frio (LeBlanc, 2014). Y se conectan eléctricamente en serie para
aprovechar el voltaje generado por cada uno de ellos. Estos sistemas pueden
emplearse en diversos procesos para transformar el calor en energia eléctrica ya
sea directamente o para almacenarla en alguna bateria, recargar algun celular e

incluso en sondas espaciales (Trejo-Zamudio y Santos-Cruz, 2021).

Existen también los modulo flexibles, los cuales se producen a partir de materiales
termoeléctricos  poliméricos conductores, nanocompuestos formados por
nanoestructuras inorganicas en matrices poliméricas y materiales termoeléctricos
inorganicos flexibles en peliculas delgadas (Du et al., 2018). Estos ofrecen varias
ventajas, como su flexibilidad y voltajes generados (hasta 430 mV para un arreglo
de 100 termopares y 40 K de diferencia entre lado caliente y frio). Sin embargo, la
desventaja es que no soportan altas temperaturas y los materiales inorganicos que
son estables a altas temperatura son dificiles de obtener en peliculas delgadas

sobre sustratos flexibles (Du et al., 2018).

Calor absorbido

A A

/ Sustrato de ceramica

Semiconductor tipo-N
Metal conductor

Semlconductm Conectores eléctricos

Sustrato de ceramica

L I R 2 2 R -

Calor disipado

Figura 9. Mddulo termoeléctrico (Trejo-Zamudio y Santos-Cruz, 2021)
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Por ultimo, es necesario mencionar la eficiencia de un médulo termoeléctrico. El
cual se considera como ZTpromedio, Ya que se compone de los materiales p y n, asi

como de contactos o también conocido como ZTmedulo-
Este se puede obtener experimentalmente o mediante la ecuacion:

SzméduloT (19)

RméduloKmédulo

ZTmsduto =

donde ZT de un modulo termoeléctrico esta dado por: Smsdulo, Rmédulo Y Kmédulo.
Respectivamente denota el coeficiente de Seebeck (el cual es igual al voltaje de
circuito abierto, Vanierto dividido por la diferencia de temperatura AT), la resistencia y
conductividad térmica del modulo, asi como T la temperatura promedio de operacion
(Mele et al., 2014).

2.7. Materiales bajo estudio

2.7.1. Di6éxido de estafo

El dioxido de estafio es considerado como miembro de los 6xidos conductores
transparentes (TCOs, por sus siglas en inglés), los cuales incluyen a una gran
variedad de materiales que comparten caracteristicas que los hacen atractivos para
aplicaciones en dispositivos opto-electronicos, sensores de gas, entre otros (Chen
et al., 2017). Este 6xido en particular ha sido empleado en celdas solares, sensores
de gas, electrodos conductores transparentes y soportes cataliticos, debido a su
ventajas quimicas y propiedades fisicas, como su resistencia mecanica (Chen et al.,
2014; Chen et al., 2017). El didxido de estafio se ha empleado como en forma de
polvos, pero en recientes afios ha sido de interés estudiar su compuestos
nanoestructurados, como los son nano-cables, peliculas delgadas y nano-varillas,
debido a las buenas propiedades Opticas y eléctricas que presentan y que pudiesen
ser mejoradas (Chen et al., 2014). Considerando esto ultimo, el diéxido de estafio
se ha estudiado en forma de pelicula delgada para aplicaciones termoeléctricas,
siendo impurificado con Cu y Fe para investigar sus efectos sobre sus propiedades

(Batal et al., 2013). En otros casos se han empleado otros elementos para mejorar
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las propiedades eléctricas y Opticas del éxido, para ello se ha empleado fltor (F),
antimonio (Sb), indio (In), nitrégeno (N), niobio (Nb), tungsteno (W) para incrementar

la cantidad de portadores de carga, electrones o huecos (Chen et al., 2017).

La Figura 10 muestra la estructura del dioxido de estafo, el cual cristaliza en la
estructura de rutilo tetragonal (casiterita) como se ha reportado en algunos trabajos
(Kose etal, 2015). Es generalmente considerado como un semiconductor
deficiente de oxigeno tipo-n, con un ancho de banda prohibido mayor a 3 eV,
generalmente ~ 3.6 eV (Batal et al., 2013; Ammari et al., 2017; Chen et al., 2017).
Posee una concentracion de portadores de cargas (electrones) mayores al orden
de 101° (Batal et al., 2013; Chen et al., 2017) y la cual puede ser mejorada mediante

el dopaje.

En los dltimos afios, se ha realizado un gran esfuerzo para lograr una alta
conductividad tipo-n al tiempo que se mantiene una alta transparencia éptica en las
peliculas de SnO2 dopadas, sobre todo para aplicaciones fotovoltaicas (Chen et. al.,
2017). Sin embargo, algunos investigadores ahora prestan atencion a las peliculas
de SnO: dopadas con Bi, ya que exhiben un comportamiento de aislamiento
altamente controlado con posibles aplicaciones como capas transparentes de alta
resistencia en celdas solares de pelicula delgada, por lo que este mismo éxido con
el mismo elemento como dopante podria ser empleado en dispositivos
termoeléctricos. De hecho, las propiedades eléctricas de las peliculas de SnO:
estan sujetas a vacantes de oxigeno y a su estequiometria, la especie y la cantidad
de impurezas, asi como las microestructuras. Se sabe que tanto la impurificacion
como el desorden pueden cambiar significativamente la conductividad, confiando
en los iones dopantes y el grado de desordenes (Chen et al., 2017). Es por ello el
interés en este Oxido, ya que en el trabajo de Chen y colaboradores (2017), se
trabajo el O6xido de estafio dopado con bismuto en varias proporciones para
determinar las propiedades microestructurales y el mecanismo de transporte
encontrado. Las muestras dopadas con bismuto mostraron cristales mas pequenos,
una superficie mas aspera y estructuras altamente desordenadas en comparacion

con las no dopadas, lo que indica el deterioro de la cristalinidad con el aumento de
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la concentracién de dopaje de Bi. Debido a la superposicidon de todo tipo de defectos
en las peliculas, la resistencia aumenta dramaticamente, junto con una fuerte
disminucion de la movilidad de los electrones. Por ello es conveniente el estudio de
las propiedades termoeléctricas del Oxido impurificado y sin impurificar para

determinar si se pueda utilizar en pelicula delgada como material termoeléctrico.

Figura 10. Estructura cristalina del diéxido de estafio (SnO2) (Lawrence Berkeley
National Laboratory, 2022).

2.7.2. Oxido de zinc

El 6xido de zinc es un compuesto inorganico con la férmula ZnO. Es un polvo blanco
insoluble en agua, entre sus principales usos destaca su empleo como aditivo de
materiales como el caucho, plasticos, cerdmicos, cemento, unglentos, talcos
desodorantes, pinturas, retardadores de fuego, alimentos, pigmentos, entre otros.
El ZnO es un semiconductor del grupo 1I-VI, perteneciente a la familia de los 6xidos
conductores transparentes. Por lo regular se dopa para modular sus propiedades
eléctricas, debido a que es un semiconductor tipo-n, debido a las vacantes de

oxigeno. Se tiene reportado un ancho de banda de (~3.3 eV) (Ungula et al., 2017;

38



Tomeda et al., 2018) y un factor de potencia So? en volumen de (~10-20 pyWcm K-
2) y en pelicula delgada de alrededor de 2.8 pyWcm'K2 cuando es dopado con Ga
(Tomeda et al., 2018); por lo tanto, sin dopar se esperarian valores menores de
factores de potencia en pelicula delgada. Posee una resistividad eléctrica

relativamente alta, en un orden de ~102 Qcm (Ungula et al., 2017).

El 6xido de zinc cristaliza en una estructura tipo wurzita hexagonal con parametros
de red (a= 3.25 A, c=5.21 A) a presion atmosférica (Yin et al., 2017). Su estructura
se muestra en la Figura 11, en la que se representa con rojo los atomos de oxigeno

y gris los de zinc.

Figura 11. Estructura cristalina del 6xido de zinc (ZnO) (Lawrence Berkeley
National Laboratory, 2022).

Debido a su alta transparencia y movilidad de electrones, se emplea en la
fabricacion de ventanas ahorradoras de energia, en electronicos como transistores
y diodos emisores de luz, asi como material termoeléctrico. Como material
termoeléctrico, el ZnO tiene un interés muy alto, debido a que tiene un alto
coeficiente de Seebeck, tiene un bajo costo de produccion, una alta estabilidad
guimica a altas temperaturas y una baja toxicidad (Guan et al., 2017). Ademas, se

ha reportado que algunos compuestos ternarios de ZnO son estables en
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condiciones donde existe contacto con aire y a altas temperaturas (Park et al.,
2009). Aungue sus limitantes como termoeléctrico radican en que, al ser un buen

conductor de electricidad, también lo es para conducir calor.

Debido a sus limitantes, se ha reportado la impurificacion del 6xido de zinc con otros
oxidos como de aluminio, estafio, titanio y bismuto para mejorar sus caracteristicas
termoeléctricas (Park et al., 2009). Particularmente, el uso de Bi ha dado como
resultado el aumento del coeficiente de Seebeck, y una disminucion en la
conductividad eléctrica (Jood et al., 2014). Es por esta razon que se ha decidido
elegir este material como objeto de estudio en la presente investigacion, ya que es
posible la modulacion de sus propiedades termoeléctricas mediante la

impurificacion de este mediante Bi.
2.7.3. Calcogenuro ternario de Cu-Sb-S

Algunos de los materiales semiconductores tipo-p, que se han estudiado para
aplicaciones termoeléctricas tienen las desventajas de ser toxicos y peligrosos al
medio ambiente. Entre este tipo de materiales se encuentran aquellos que se
fabrican a partir de elementos como plomo y selenio. Estos presentan buenas
propiedades termoeléctricas y se han estudiado desde hace afios, como se puede
observar en la Figura 2. Con el objetivo de sustituir materiales que contengan
elementos toxicos y poco amigables con el medio ambiente, se han realizado
investigaciones enfocados en nuevos materiales. Estos materiales tipo-p se basan
en elementos como el cobre, bismuto, telurio y azufre. De hecho, algunos materiales
compuestos de los elementos anteriores, como el telururo de bismuto, ofrecen tan
buenas propiedades termoeléctricas y dualidad de conductividad, es decir n o p,
que investigaciones recientes se han enfocado en efectos pocos estudiados e
importantes para su aplicacion. Estas investigaciones incluyen los efectos de la
corrosion, las caracteristicas mecanicas y las respuestas electroquimicas
(Keshavarz y Fattah-Alhosseini, 2018; Fattah-alhosseini et al., 2020; Keshavarz y
Fattah-alhosseini, 2020). Sin embargo, aunque algunos compuestos de cobre-
azufre y cobre-selenio se han investigado desde el siglo 19 para aplicaciones
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termoeléctricas, como es el caso del CuzSe, el cual ha alcanzado un ZT de 1.5 (Shi
et al., 2019). Es cierto que se tienen pocas investigaciones en compuestos ternarios
de Cu-S, sobre todo en compuestos nanoestructurados como peliculas delgadas.
Entre las investigaciones de compuestos ternarios se encuentra los compuestos de
Cu-Sb-Se, los cuales han alcanzado un ZT de hasta 2.0 a 1000 K (Shi et al., 2019).
Esto se ha logrado por la sustitucion de pequefas cantidades de atomos de Se por
Sh. Es por esta razon por la que se propuso en esta investigacion un compuesto de
Cu-Sb-S. Ya que se ha demostrado que en este tipo de ternarios y sobre todo en
tetraedritas, por su estructura ciibica compleja y el efecto de un par libre de Sh3*y
la unién de un &tomo de Cu a tres de S, es posible obtener materiales con bajas
conductividades térmicas (Shi et al., 2019). Los materiales semiconductores a base
de estos elementos ya han sido estudiados para algunas aplicaciones
termoeléctricas y fotovoltaicas. Sin embargo, la variedad de fases que pueden
presentar estos materiales permite que exista una amplia variedad de posibilidades.
En este sentido, hay dos fases de materiales ternarios, compuestos de Cu-Sb-S,
que se han sido estudiados para aplicaciones termoeléctricas, se trata de la fase
CuSbS: (calcostibita) y de la fase Cui12SbaSis (tetraedrita). ElI primer compuesto,
CuSbSz, es un material con algunas ventajas, como que los elementos que lo
componen son abundantes en la Tierra, son poco toxicos y son econdémicos
(Medina-Montes et al., 2018). Este material es considerado como un semiconductor
tipo-p con un ancho de banda prohibido reportado de 1.4 a 1.6 eV y una densidad
de portadores de carga (huecos) que va de 10%* a 10'® cm= (Yang et al., 2014;
Welch et al., 2015; Riha et al., 2017; Medina-Montes et al., 2018). Hasta el momento
de esta investigacion, existen diversos trabajos en los que se ha reportado la
obtencién de este material en forma de pelicula delgada mediante la evaporacion
de los elementos de manera individual (Wan et al., 2016) y pocas han sido las
investigaciones enfocadas en las obtencion de peliculas delgadas a través de la
evaporacion secuencial de dos sulfuros (Hussain et al., 2017; Medina-Montes et al.,
2018). Aun asi, las aplicaciones que han sido estudiadas para este material han
sido las fotovoltaicas y existen muy poca informacion con respecto a aplicaciones

termoeléctricas. En este sentido, una de las investigaciones se centré en la
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obtencién del material por medio de la técnica de reaccion en estado sélido con
aplicacion de altas presiones, por medio de la cual se obtuvieron pellets y se realiz6
el estudio de sus propiedades 6pticas y estructurales, asi como su posible empleo
en dispositivos termoeléctricos (Baker et al., 2015). Pero en pelicula delgada para

aplicaciones termoeléctricas no se encontré al momento informacion.

CuShiS Cu'ShES
a) b)

Figura 12. Estructura cristalina de compuestos ternarios de Cu-Sb-S, a)
Calcostibita (CuSbS2) y b) Tetraedrita (Cu12Sb4Si3) (Lawrence Berkeley National
Laboratory, 2022).

Uno de los mayores retos para obtener este material, es que generalmente se
obtienen otras fases secundarias, tales como Sh2Ss (estibina), CuS (covelita),
Cu1sS (digenita), CusSbSs(skinnerita), CusSbSs (famatinita) and Cu12SbaSi3
(tetraedrita), las cuales se llegan a presentar sin importar el proceso o0 técnica
empleado para obtener el material (Wan et al., 2016; Chalapathi et al., 2018;

Medina-Montes et al., 2018; Tang et al., 2019). De todas estas fases, es la ultima
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(la tetraedrita) la cual resulta de interés para ser empleado como material
termoeléctrico en forma de pelicula delgada, por las razones explicadas con
anterioridad. En otras investigaciones se ha encontrado que la tetraedrita se puede
obtener en ambientes ricos en cobre (Cu) (Riha et al., 2017; Prem Kumar et al.,
2018). Esta fase del material ha sido obtenido en pelicula delgada mediante la
técnica de evaporacion por haz de electrones (electron beam evaporation, en
inglés); mediante la cual se han obtenido peliculas delgadas con un ancho banda
prohibido de 1.8 eV y un factor de potencia mayor a 1.0 (Prem Kumar et al., 2018).
De igual manera, se ha reportado que tiene una concentracion de portadores de
carga (huecos) por arriba de 102° cm3 (Prem Kumar et al., 2018). En algunos casos,
se ha reportado valores para el coeficiente de Seebeck del material de 80 yV/K o
mas para temperaturas de 300 K, esto en polvos; asi como valores de 56.69 pV/K
a 340 K en peliculas delgadas con valores de factor de potencia de 2.30 yW/cm-K?
a 495K (Sunetal., 2017; Prem Kumar et al., 2018).

La obtencion de las fases CuSbS: y Cui12SbhsSi3 en forma de pelicula delgada
mediante la técnica de Deposito Fisico de vapor (Physical Vapor Deposition (PVD)
en inglés) fue de interese en este trabajo. Ya que este tipo de depdsito permite
obtener ambas fases mediante la evaporacion secuencial de sulfuros vy
posteriormente un tratamiento térmico que permite la difusion y reaccion de ambos
sulfuros. Ademas, mediante este proceso se puede variar la cantidad de sulfuros lo
gue permite obtener cualquiera de las dos fases, sobre todo mediante la variacion
de CuS (Medina-Montes et al., 2018). Por lo que, como se podra observar mas
adelante fue posible obtener ambas fases, las cuales tienen propiedades
termoeléctricas muy diferentes. En parte a las estructuras que presentan, como se
muestra en la Figura 12, la calcostibita presenta una estructura ortorrémbica,
mientras que la tetraedrita presenta una estructura cubica. Estas diferencias les

confiere distintas propiedades, tanto eléctricas, térmicas y opticas.
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2.8. Métodos o técnicas de depdsito

La seleccion de las técnicas dependi6é de varias pruebas preliminares, ya que se
probd que las peliculas pasaran la prueba de continuidad con el multimetro o que la
se tuviera una lectura en el modo de resistencia eléctrica con el mismo multimetro.
Fue a partir de estas pruebas como se decidid dejar como técnicas finales de
depdsito inmersién remocioén para el 6xido de zinc, rocio pirolitico para el dioxido de

estafio y evaporacion térmica para el compuesto de Cu-Sb-S.

Solo se consideré que los espesores obtenidos fueran <1 ym para que las peliculas
obtenidas entraran en la denominacién de “lamina o pelicula delgadas”, aunque este
valor limite delgada-gruesa no esta establecido como tal en la bibliografia, y va
disminuyendo a medida que se produce el avance de la tecnologia (Nieto et al.,
1994).

2.8.1. Evaporacion

El método de evaporacion pertenece a los métodos fisicos de deposito.
Probablemente fue Faraday en el afio 1857 el primero en obtener una pelicula por
evaporacion. El proceso consiste en generar un vapor por ebullicién o sublimacién
de un material que actia como fuente. La fuente puede calentarse mediante el paso
de corriente eléctrica a través de una chalupa metalica (recipiente que contiene a la
fuente) la cual se calienta por efecto de Joule. El vapor generado es transportado
desde la fuente hasta la superficie del sustrato provocando una condensacion del
vapor, y, por consiguiente, formando una pelicula sélida sobre la superficie del
sustrato (Nieto et al., 1994). Para llevar a cabo el método es necesario una camara
de vacio, lo cual permite extraer el aire del ambiente y con ello, las particulas que
componen el vapor de la fuente puedan llegar con mas energia al sustrato,
reduciendo las interacciones entre moléculas de aire y vapor. Esto aumenta el
camino libre medio de las particulas de vapor lo que aumenta la probabilidad de

coalicion con el sustrato, ver Figura 13.
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Las mejores condiciones de trabajo se obtienen empleando bajas presiones y altas
temperaturas del sustrato, aunque en algunos equipos no es posible calentar el
sustrato, tal como el empleado en esta investigacion. Ademas, se requieren
materiales muy puros, no solo de contaminantes solidos, sino también de

contenidos gaseosos (por ello deben desgasificarse previamente) (Nieto et al.,
1994).

Se consiguen obtener peliculas de materiales tan distintos como metales, 6xidos
y/o sulfuros; pudiéndose obtener en estado cristalino o amorfo. Incluso pueden
llegar a formarse compuestos de dos o mas componentes mediante el empleo del
meétodo de las tres fuentes en el cual la estequiometria del compuesto final se
controla por medio de la temperatura de cada fuente, o controlar exactamente el
dopado de un material determinado (Nieto et al., 1994).

Camara de vacio
Sustrato
Pelicula delgada
10 ® /
\ o o |
\ e o & |
| o
\ 4 I,F
I'l . . !
{Vapor
\ ® f P
) f
|II Il
Fuente i
| ° ® /
Chalupa
Paso de corriente eléctrica

Figura 13. Esquema del proceso de evaporacion.

2.8.2. Método de inmersién remocion

Perteneciente a los métodos quimicos en fase liquida, mas especifico a las técnicas
mecanicas. Estas técnicas abarcan una serie de ellas basadas en una solucion, la

cual contiene los elementos necesarios para formar la pelicula posteriormente, que
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se somete a pulverizacion (spraying), inmersion (dipping), centrifugacion (spinning),
escurrimiento (drainig), fluencia (flow), laminado (roller), exudacion bajo presion
(pressure curtain), pincelado (brush), grafiado (off-set printing). Posterior reaccion
quimica del residuo recubierto produce la formacion de la pelicula deseada (Nieto
et al., 1994).

Existen distintos métodos de obtencién de la solucion, pero es el proceso sol-gel el
mas empleado, a través del cual, y antes de la gelacion, se emplea el sol liquido o
solucién para preparar peliculas delgadas mediante procesos como inmersion,
centrifugacion, o pulverizacion (permite una automatizacion del proceso para

producciones en masa a alta velocidad) (Nieto et al., 1994).

El empleo del proceso sol-gel aplicado a la obtencion de laminas delgadas requiere
menor equipamiento y un potencial mas barato. Sin embargo, la gran ventaja radica
en la posibilidad de controlar precisamente la microestructura de la pelicula
depositada (por medio, por ejemplo, del volumen de poro, tamafio de poro, y area
superficial) (Nieto et al., 1994).

La técnica de inmersion remocion Este proceso se divide en varias etapas:
inmersién, comienzo del proceso, deposito, drenaje (o0 escurrimiento) y evaporacion

como se observa en la Figura 14.

El sustrato mévil se introduce y se extrae del sol a una velocidad constante (U),
provocando un arrastre de liquido por parte de la capa limite del sustrato hasta que
alcanza la regidon de deposito, en la cual la capa limite se divide en dos; la capa
interna se dirige hacia arriba con el sustrato, mientras la capa externa retorna a la
solucion. El espesor de la pelicula depositada se relaciona con la posicion de la
linea divisoria aerodinamica entre las dos capas méviles hacia arriba y abajo. Tanto
el espesor como la posicion de la linea aerodinamica son funcion de la competencia

entre seis fuerzas que intervienen en el proceso:

1.- El retardo viscoso al arrastre del liquido respecto al sustrato movil.

2.- La fuerza de la gravedad.
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3.- La fuerza resultante de la tension superficial en el menisco curvo céncavo.

4.- La fuerza de inercia de la capa limite de liquido llegando a la regién de
deposicion.

5.- El gradiente de tensiones superficiales.

6.- La presion de unién/desunion, muy importante en el caso de peliculas cuyo
espesor sea <<1 um.

DEPOSITO POR INMERSION

(b) (c)

Comienzo Depésito y drenaje
A |
(A) | o I
| ALt
e |
(d) (e) (f)
Drenaje Evaporacién Continuo
-
(B)

s

’ Superficie del liquido
==

i

Figura 14. (A) Etapas de proceso de inmersion remocion y (B) variables de la
técnica de inmersion remocion (Nieto et al., 1994).

Cuando la viscosidad del liquido (n) y la velocidad del sustrato (U) son
suficientemente altas para disminuir la curvatura del menisco, entones el espesor
de la pelicula depositada (h) es el resultante del balance del retardo viscoso

(an-U/p-g) y la fuerza de gravedad (p-g-h):
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(20)

N[ =

olc

o

Cuando la velocidad del sustrato y la viscosidad del liquido no son suficientemente

h=C1-(n-

altas, el balance se rige por la relacion entre el retardo viscoso y la tension superficial
liquido-vapor (Yvv):

2
h=094 (V)5 Y (o )12 1)

Siendo este caso el mas generalizado en el proceso sol-gel.

La composicidon de la solucién liquida no se debe afectar por la evaporacion. En
general, una velocidad menor del sustrato rinde peliculas més delgadas y en ellas,
se produce un solapamiento de las etapas de depoésito y de secado. A causa de las
continuas condensaciones que se siguen produciendo durante la formacion de la
lamina en el proceso sol-gel, las velocidades de condensacion y evaporacion van a
ser las que dicten la mayor o menor extension del entrecruzamiento entre las
distintas cadenas, proceso que siempre va ligado a las etapas de depdésito y
desecacion (o drenaje). Estos factores, unidos a las fuerzas de Van der Waals y a
la presion capilar, son los que influyen en el secado de las peliculas (Nieto et al.,
1994).

2.8.3. Método de rocio pirolitico o de pulverizacion

Pertenece a los métodos quimicos en fase liquida. En resumen, una solucién se

pulveriza y se deposita sobre un sustrato caliente.

Es considerada una de las técnicas de deposito mas empelada para obtener
materiales en forma de peliculas delgadas. Emplea equipos relativamente sencillos
y tienen una capacidad de escalarse a capacidades mayores. Entre los materiales
gue se han trabajado se encuentran metales nobles, 6xidos metalicos, calcogenos

y superconductores (Palacios et al., 2014).
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En el proceso de depdsito, un precursor (disolucion o dispersion coloidal) es
nebulizado o pulverizado por medio de un gas, de forma que llega al sustrato
caliente en forma de gotas muy finas. Tras la evaporacién del disolvente, los
reactivos presentes reaccionan, formando el compuesto deseado sobre la superficie

del sustrato y anclandose a la misma (Palacios et al., 2014).

La Figura 15 muestra un sistema tipico de pirdlisis, este consta de un inyector, un
precursor liquido, un sistema de calefaccion del sustrato, un sistema de control de

temperatura y propulsor del gas (aire comprimido, nitrégeno).

Propulsor del gas

Control de temperatura

[l § |

Pulverizador %

Solucion precursora

ON

OFF. | Pelicula delgada \
0

Sistema de calefaccion

Figura 15. Esquema basico de un sistema de rocio pirolitico.

Las propiedades de la pelicula delgada depositada sobre el sustrato dependen, al
menos en principio, de la composicion del precursor, el caudal de pulverizacién o
nebulizacion de la disolucion, de la temperatura del sustrato, del gas portador, del
tamafio de las gotas depositadas y de la velocidad de enfriamiento posterior al

deposito (Palacios et al., 2014).

Entre las variables que pueden afectar al espesor de la capa depositadas
encuentran las distancia entre el pulverizador y el sustrato, la temperatura del
sustrato, la concentracion de la disolucién precursora y el volumen de la solucion

depositada.
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3. HIPOTESIS

El dopado de los éxidos de zinc y estafio con bismuto, propiciara defectos en la red,
disminuyendo con ello la conduccién de calor por diferencia de temperatura y
aumentando el coeficiente de Seebeck y el factor de potencia. Mientras que la
modificacién del sulfuro de cobre con antimonio permitira obtener un semiconductor
tipo-p base Cu-Sb-S con propiedades termoeléctricas, lo anterior ocasionado por la
modificacion de la estructura de bandas y la concentracion de portadores
incrementado el factor de potencia. Lo que permitira sintetizar semiconductores que

puedan ser empleados en un prototipo termoeléctrico.
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4. OBJETIVOS

4.1. General

Estudiar las propiedades termoeléctricas de los materiales semiconductores, en
pelicula delgada, SnO2 y ZnO impurificados con Bi, como también de un material

semiconductor de Cu-Sb-S para determinar su uso en aplicaciones termoeléctricas.
4.2. Particulares

1. Sintetizar los 6xidos de estafio en pelicula delgada (SnO2) y de zinc (ZnO) e
impurificarlos con bismuto (Bi).

2. Estudiar el efecto del Bi sobre el factor de potencia (S?0) en los oxidos de estafio
y de zinc.

3. Analizar el incremento o decremento en la conductividad eléctrica de los 0xidos
de estafio y zinc cuando son impurificados con Bi.

4. Estudiar el efecto de la cantidad del elemento (Bi), en las propiedades
termoeléctricas, de los éxidos bajo estudio.

5. Determinar las condiciones para obtener un compuesto de Cu-Sb-S para
aplicaciones termoeléctricas, empleando la técnica de evaporacion fisica.

6. Determinar los efectos del elemento dopante y de la estructura en el material
ternario en sus propiedades eléctricas, épticas, estructurales y morfolégicas y
determinar su uso como material termoeléctrico.

7. Disefar y construir un prototipo para la conversion de calor residual a electricidad
con base en los materiales bajo estudio con mejores -caracteristicas
termoeléctricas.

8. Evaluar la eficiencia del prototipo con relacion a la temperatura de operaciéon y el

potencial generado.
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5. METODOLOGIA

5.1. Descripcion del laboratorio

Las sintesis de los materiales en forma de peliculas se llevaron a cabo en el
Laboratorio de Materiales Avanzados (laboratorio 1), edificio 8, perteneciente a la
Facultad de Quimica en el Campus Centro Universitario de la Universidad
Autonoma de Querétaro, ubicado en la ciudad de Santiago de Querétaro, Querétaro.
En este mismo laboratorio se llevaron a cabo algunas caracterizaciones que
incluyen efecto Hall, espectroscopia UV-Vis; asi como la medicién de potencial
generado por el prototipo. La caracterizacién por espectroscopia Raman se llevo a
cabo en el laboratorio 2, del mismo edifico 8 de la Facultad de Quimica. La medicion
de espesores por medio de perfilometria se realizd en el Laboratorio de

Investigacion del edificio 3 de la Facultad de Quimica.

Las demas caracterizaciones se llevaron a cabo en instituciones de investigacion
externas, las cuales incluyen, difraccion de rayos X, XPS en CIMAV sede Monterrey,
Nuevo Leon. Mientras que EDS, coeficiente de Seebeck, se llevaron a cabo en el

Instituto de Energias Renovables de la UNAM, Temixco, Morelos.

5.2. Materiales y métodos

5.2.1. Metodologia general

La metodologia general se muestra en la Figura 16. En ella se puede ver a manera
de resumen los pasos llevados a cabo durante la investigacién para cumplir con los
objetivos particulares, asi como el objetivo general y poder poner a prueba la
hipotesis planteada. En un primer paso, se planted la sintesis y depésito de los
oxidos en forma de pelicula delgada sobre sustratos de vidrio. Se probaron
diferentes sintesis y técnicas de depdsito. Sin embargo, las sintesis por sol-gel fue
la elegida para sintetizar a ambos 6xidos. Una vez elegido el proceso de sintesis,
se buscaron técnicas de deposito mediante las cuales se pudieran obtener peliculas
gue pudieran ser conductoras, en un primer objetivo, para posteriormente poder

caracterizarlas en sus propiedades termoeléctricas.
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Figura 16. Resumen de la metodologia general empleada en la investigacion.

En este sentido, la técnica de espray pirdlisis o rocio pirolitico fue la que present6
los mejores resultados para depositar a los 6xidos. Sin embargo, debido a la poca
homogeneidad de las muestras, para el trabajo final no se empleé esta técnica para
el 6xido de zinc. Para dicho 6xido se empled la técnica de inmersion-remocion, ya
que presentd mejores propiedades eléctricas y Opticas. Ambas técnicas son

econOmicas y pudieron ser llevadas a cabo en el laboratorio antes mencionado.

En el caso del calcogenuro ternario de Cu-Sb-S, se empled la técnica de depdsito
por evaporacion fisica (PVD). Esta eleccion se llevo a cabo debido al estado fisico
de los precursores empleados, el cual es sélido en forma de polvos. Y también, se
tomd como base trabajos anteriores realizados en el grupo de trabajo. En estas
investigaciones se pudo encontrar que el depoésito de los sulfuros, mediante
evaporacion secuencial, seguida de un proceso de recocido permite la difusion de
las capas de sulfuros y la reaccion entre ellas. Este proceso permite obtener las

fases calcostibita y tetraedrita, ya sea en formas puras o en mezclas. Esto ultimo
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pudiendo ser regulado mediante las cantidades de sulfuros evaporados, controlado
mediante espesores, y mediante los tiempos y temperaturas del recocido. Para este
altimo, se realizé un recocido en un horno horizontal con tubo de cuarzo en

atmosfera de Nitrogeno (N2) con tiempos de 2 horas.

Una vez que se obtuvieron las peliculas, la primera caracterizacion que se realizé
para probar que las muestras fueran potenciales candidatas para aplicaciones
termoeléctricas fue la prueba de continuidad. Para dicha prueba se empled un
multimetro con la funcién de Continuidad Audible. En dicha prueba se colocan de
las puntas del multimetro sobre la muestra a probar y si tienen una resistencia menor
a 70 Q el instrumento emite un sonido. Si la resistencia es mayor a los 70 Q se
muestra una escala de nameros en la pantalla, la cual es variable. Sin embargo, si
la muestra tiene una resistencia eléctrica muy grande o es aislante, el multimetro no
presenta ninguna escala ni sonido. En este ultimo caso, la muestra es rechazada.
Las muestras que pasaron la prueba fueron caracterizadas a detalle, dentro de
estas caracterizaciones se incluyeron opticas (mediante espectrofotometro UV-Vis).
La caracterizacion de morfologia mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM, por sus siglas en inglés). También se realizaron caracterizaciones
estructurales mediante espectroscopia Raman y difraccion de rayos X (DRX). Asi
como caracterizacion de la composicion quimica mediante espectroscopia de rayos
X de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés). En una muestra fue posible
obtener los estados de oxidacion de los elementos que la componen mediante
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, por sus siglas en
ingles. Por efecto Hall se obtuvieron las propiedades eléctricas de las muestras, que
incluyeron conductividad, resistividad, concentracién de portadores de carga,
movilidad y resistencia de cuadro. En cuanto a las propiedades termoeléctricas, se

pudo medir el coeficiente de Seebeck de todas las muestras.

Finalmente, en cuanto al disefio y fabricacion del prototipo, se seleccionaron a los
oxidos con mejores factores de potencia, como semiconductores tipo-n, pudiendo
ser los 6xidos sin impurificar. Y como semiconductor tipo-p, aquella muestra del

calcogenuro con el factor de potencia mas grande. Se determino la cantidad de
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portadores de carga en cada muestra y fueron cortados de tal manera que cada
seccion o pierna tuvieran la misma concentracion. Se unieron mediante cinta de
cobre y soldadas con estafio. Las pruebas se hicieron colocando un objeto caliente
en uno de los extremos y midiendo con un multimetro el potencial generado en
milivolts (mV). Se midio la diferencia de temperatura entre ambos extremos con un
termometro digital de doble canal, lado caliente y frio, y se determind la cantidad de

potencial generado por diferencia de temperatura.
5.2.2. Preparacion de sustratos

Como sustrato se emple6 vidrio comin de 2.5 cm x 7.5 cm. Los materiales
estudiados en la presente investigacion emplearon los sustratos igualmente
preparados. Para ello, en un primer paso se lavaron los sustratos con una esponja
y jabon, enjuagando con agua destilada. Posteriormente se trataron con mezcla
cromica por 24 horas. Los sustratos sin residuos organicos fueron enjuagados con
agua desionizada y atacados con una mezcla 3:1 de agua con acido nitrico por 3 h
a punto de ebulliciébn. Una vez frios, los sustratos se enjuagaron varias veces con
agua desionizada y almacenados en un frasco cerrado, en una mezcla 3:1 de agua

y etanol.
5.2.3. Preparaciéony depdsito de SnOz2

Para la preparacién del diéxido de estafio se probaron diferentes sintesis. La
sintesis que se describe a continuacion fue la permitié obtener peliculas delgadas

semiconductoras de SnO2 mediante la técnica de espray pirolisis.

Para preparar la solucion precursora se decidido tomar como base los trabajos de
Djamil y colaboradores, asi como el trabajo de Choudhury y colaboradores
(Choudhury et al., 2016; Djamil et al., 2017). Para ello fue necesario algunas

modificaciones. Para la sintesis en concreto se emplearon los siguientes reactivos:

e Cloruro de estafio dihidratado (SnCl2-2H20). Marca Meyer.
e Etanol desnaturalizado (C2HsOH). Marca J.T. Baker.
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e Acido clorhidrico (HCI). Marca J.T. Baker.
e Nitrato de Bismuto pentahidratado (Bi(NOz3)3-5H20). Marca Sigma-Aldrich.

Para preparar la solucion se comenzé con una mezcla de cloruro de estafio
dihidratado y etanol. La concentracion inicial de cloruro de estafio dihidratado fue
de 0.2 M en etanol y se prepararon 30 ml, regularmente. Primero se peso el cloruro
de estafio requerido y se coloco dentro de un vaso de precipitado de 50 ml. Luego
se puso el vaso de precipitado sobre una parrilla eléctrica y se adiciono el etanol
necesario para tener los 30 ml con una concentracion de 0.2 M. La solucion se
mantuvo en agitacion a 1500 rpm, con un agitador magnético y se elevd la
temperatura a 65 °C. La temperatura fue monitoreada con ayuda de un termoémetro
bimetalico. Al llegar a los 60 °C se adiciono con cuidado 5 gotas de acido clorhidrico
que sirvid como catalizador para obtener una solucion homogénea (Choudhury
et al., 2016; Djamil et al., 2017). Al llegar a los 65 °C se mantuvo la temperatura y
agitacion por 2 horas. Al pasar el tiempo, se dejé enfriar la solucion manteniendo la
agitacion de la parrilla hasta llegar a temperatura ambiente. Para obtener la solucién
precursora de SnO2:Bi, se empled nitrato de bismuto pentahidratado como fuente
de Bi. La solucion se prepar6 de la misma manera, dejando la concentracién inicial
de cloruro de estafio dihidratado en etanol en 0.2 M. Solo se adiciond la cantidad
necesaria de nitrato de bismuto para obtener concentraciones de 0.5, 1.0, 2.0y 3.0
% de la relacién de atomos de Bi/Sn, es decir, en relacion de atomos de bismuto
entre &tomos de estafio. De esta manera las muestras fueron etiquetadas como
SO_X.XBi, donde X.X representa los valores de las concentraciones de Bi en cada

una de las muestras.

Una vez la solucion estuvo fria se deposito por espray pirolisis sobre sustratos de
vidrios limpios y cortados en dimensiones de 2.5 cm x 3.5 cm, para ello se tomd
como base el trabajo de Choudhury y colaboradores (Choudhury et al., 2016). Los
sustratos se colocaron en el plato caliente o plancha y se programo la temperatura
a 400 °C. Al alcanzar dicha temperatura se dejéo por 5 min para estabilizar la
temperatura del plato y del sustrato. Posteriormente se depositd la solucién con

ayuda de un aerégrafo y N2 como gas de arrastre. El &ngulo de deposito fue de 45°,
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con una distancia de 30 cm y un flujo de depésito de 5 mi/min. El tiempo total de
depdsito fue de 2 min con un total de 10 ml depositados de solucién. En la Tabla 2
se resumen las condiciones de depdsito. El depdsito fue constante, sin pausas. Al
pasar el tiempo se dejo enfriar el sustrato con la pelicula depositada a temperatura
ambiente y se realiz0 la prueba de continuidad. La Figura 17 muestra la técnica de
depdsito por espray pirolisis acondicionada en el Laboratorio de Materiales
Avanzados. Para ello se emple6 un aerégrafo y nitrdgeno como gas de arrastre. El

plato caliente fue calentado mediante una serie de lamparas de halégeno.

Figura 17. a) Deposito por medio de la técnica de espray pirdlisis, b) Plato caliente
con pozo de estafio.

Como nota, el sustrato con pelicula se puede retirar con cuidado y con pinzas a una
temperatura de 200 °C para que se puedan enfria en un vaso de precipitado o caja
Petri y poder poner otra muestra. El plato caliente contiene estafio en el centro, en
un pozo, por debajo de 200 °C se asegura que se encuentre en estado soélido. Las
muestras que cumplian con la prueba de continuidad fueron caracterizadas por
medio de las otras técnicas descritas. Los resultados se muestran en secciones mas
adelante.
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Tabla 2. Resumen de condiciones de depdsito de las peliculas de SnOz-.

Parametro de control Valor
Dimensiones de sustrato de vidrio 3.5 cm largo x 2.5 cm ancho
Distancia punta de aerégrafo a sustrato 30 cm
Temperatura sustrato 400 °C

Apertura punta de aerégrafo Totalmente abierta
Concentracion de la solucion inicial 0.2M

Flujo de depdsito 5 ml/min

Gas de arrastre \P

Presion de gas 1.0 bar

Tiempo de deposito 2.0 min

Volumen depositado 10.0 ml

5.2.4. Preparaciony depodsito de ZnO

a) Sintesis 1: Para la obtencion de las peliculas delgadas de este Oxido se
trabajaron dos sintesis, una de ellas permitié obtener peliculas semiconductoras
mediante la técnica de depdsito de espray pirolisis. Sin embargo, las peliculas
eran poco homogéneas entre experimentos, aun asi, se describe la sintesis y
técnica de depdésito para futuras investigaciones, por si se puede mejorar. Para

la sintesis del 6xido se requirieron los siguientes reactivos:

e Acetato de Zinc dihidratado (Zn(CHsCO2) 2:2H20). Marca Macron

e Etanol desnaturalizado (C2HsOH). Marca J.T. Baker

e Acido Clorhidrico (HCI). Marca J. T. Baker

e Agua desionizada

e Nitrato de Bismuto pentahidratado (Bi(NOs)3-5H20). Marca Sigma-Aldrich

En esta sintesis, se basdé en el trabajo de investigacion de Masalagae y
colaboradores (Mosalagae et al., 2020). La diferencia fue que en este trabajo no se
empled ultrasonido para preparar la solucién, por otro lado, se empled agitaciéon

magnética. La sintesis consistié en una solucion de 0.15 M de acetato de zinc (el
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cual previamente debe estar seco, en esta investigacion se dejo secar por 24 horas
en la estufa a una temperatura de 100 °C) en una mezcla de etanol y agua
desionizada. La relacion entre etanol y agua desionizada fue 1:3 y se prepararon 50
ml de la solucion. En un principio se peso el aceto de zinc y se colocé en un vaso
de precipitado. En una parrilla con agitacién, se coloco el vaso de precipitado con el
acetato y se adiciono el etanol, se llevé a agitacion a 1500 rpm durante 5 minutos.
Al pasar este tiempo se adiciona el agua desionizada y se eleva la temperatura de
la parrilla, con ayuda de un termometro bimetalico se monitoreo la temperatura de
la solucién. Al llegar a 65 °C se toma el tiempo y se deja por 2 h, la temperatura
puede variar entre 60 y 65 °C. La solucidon permanecio6 tapada todo el tiempo y solo
en instantes se monitoreo la temperatura. Al paso de las 2 horas, la solucion se dejo
enfriar y se depositdé mediante espray pirolisis sobre sustratos de vidrio limpios y
cortados con las dimensiones de 2.5 cm x 3.5 cm. La solucién debe permanecer

transparente en todo momento.

Para depositar el material, la temperatura de sustrato fue de 400 °C y se emple6 un
aerografo con nitrégeno como gas de arrastre. La distancia de deposito fue de 30
cm en angulo de 45° EI sustrato se colocdé sobre la plancha o plato de
calentamiento, accionado por lampara de halégeno, y al llegar a 400 °C se dej6 por
5 minutos para estabilizar la temperatura. Una vez pasado el tiempo se deposit6 la
solucién con ayuda del aerdgrafo a la distancia y dngulo descrito. Los tiempos de
depdsito fueron de 1 min y 2 min. Dando mejores resultados los 2 minutos, sin
pausas Yy apuntando directo al sustrato. Al término del depdsito, el sustrato se dejo
enfriar a temperatura ambiente. Como nota, el sustrato con la pelicula se puede
retirar a los 200 °C, ya que la plancha de calentamiento contiene una base de estafio
el cual por arriba de esta temperatura es liquida y el sustrato si se retira es

complicado y puede traerse consigo restos de estafo.

Para la impurificacion de las peliculas, se emple6 como base la misma solucion, con
las mismas concentraciones de acetato de zinc y proporciones de etanol y de agua
desionizada, solo se adiciono el nitrato de bismuto como fuente de Bi, para ello se

calculo la cantidad de nitrato con base a relaciones atdmicas de Bi/Zn, que fueron
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de 0.5%, 1.0%, 2.0% y 3.0%. Dado que la homogeneidad no fue muy buena, no se

presentaron resultados en esta tesis de esta sintesis y depasito.

b) Sintesis 2: La sintesis que permiti6 obtener peliculas homogéneas y con
mejores caracteristicas fue la que se preparé con base al trabajo de

investigacion de Hamid Kazemi Hakki y colaboradores (Hakki et al., 2019).
En esta sintesis se emplearon los siguientes reactivos:

e Acetato de zinc dihidratado (Zn(CHsCO2) 2:2H20). Marca Macron.

e Etanol desnaturalizado (C2HsOH). Marca J.T. Baker.

e Agua desionizada.

e Dietanolamina. Marca Sigma-Aldrich.

¢ Nitrato de aluminio nanohidratado (AlI(NO)s3-9H20). Marca Meyer.

e Nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NO3)3-5H20). Marca Sigma-Aldrich.

Para la preparacion del 6xido de zinc se peso el acetato y se coloc6 en un vaso de
precipitado. El vaso de precipitado con el acetato se colocd en una patrrilla y se
adiciono el etanol. Se llevo a agitacién (1500 rpm) y se elevo la temperatura, con
ayuda de un termémetro bimetélico se monitoreo la temperatura. Al llegar a 60 °C
se adiciono el agua desionizada y la dietanolamina en forma de goteo, la solucién
que parecia tener un precipitado, al adicionar la dietanolamina, que funge como
estabilizante, se torng transparente. La solucion se dejé en agitacion por 1 h,

monitoreando la temperatura en momentos para que se mantuviera entre 60 y 65°C.

Al paso de la hora, se apag0 el control de temperatura de la parrilla y se dejo enfriar
la solucion con agitacion. Una vez fria, la solucion se guardo en un frasco ambar
por 24 horas. Las relaciones molares de acetato de zinc dihidratado, etanal,
dietanolamina, agua desionizada fueron en todos los casos de 1:20:1:1,
respectivamente. Similares al trabajo de Kazemi (Hakki et al., 2019) con algunas
modificaciones como la adicion de la dietanolamina y agua que fueron en

previamente mezcladas en dicha investigacion.
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Pasadas las 24 horas se recubrieron sustratos de vidrio limpios, sin cortar, con
ayuda del equipo de inmersién-remocion del laboratorio de materiales avanzados.
Las muestras se realizaron por triplicado. La velocidad de remocion fue de 6 cm/min
y una vez teniendo el recubrimiento, las peliculas se colocaron dentro de una mufla
para darles un secado a 150 °C por 20 minutos. Posterior a esto, se realizd un
tratamiento térmico a 500 °C por 1.0 hora. Las peliculas se dejaron enfriar y se
repitid este procedimiento 6 veces para obtener peliculas con respuesta en la

prueba de continuidad con el multimetro.

Para mejorar las propiedades eléctricas, se adiciono aluminio en una relacion de
1.0%, 2.0%, 3.0% y 4.0% de atomos de Al/Zn. Para ello se empled la misma relacion
molar inicial y solo se adiciono el nitrato de aluminio necesario para obtener la
concentracion atomica requerida. Estos porcentajes fueron elegido de un trabajo
anterior (Lee et al., 2009). Y para conocer el efecto del bismuto en la red, se probé
solo en el ZnO, con porcentajes atomicos de (Bi/Zn) de 0.5%, 1.0% y 2.0%. Las
proporciones de la solucion inicial nunca fueron cambiadas. Tampoco fueron
cambiados el numero de capas ni los secado ni tratamientos térmicos. Los

resultados de las caracterizaciones se muestran secciones mas adelante.

5.2.5. Preparacion y depdsito de un calcogenuro ternario de Cu-Sb-S

Para obtener las peliculas del compuesto calcogenuro ternario se empled un
procedimiento muy similar al descrito por otros investigadores pertenecientes al
mismo grupo de trabajo. La presente investigacion baso el procedimiento descrito
por Medina-Montes y colaboradores. El procedimiento también fue presentado en
el trabajo de Trejo-Zamudio, el cual fue presentado en una conferencia. El
procedimiento consiste en dos etapas principales: la evaporacion secuencia de
peliculas de sulfuros y el recocido térmico de las peliculas en una atmosfera de N2
(Medina-Montes et al., 2018; Trejo-Zamudio et al., 2021).

La primera etapa consistio en la evaporacion de los sulfuros mediante la técnica de
depadsito por evaporacion fisica sobre los sustratos de vidrio limpios y sin cortar. Se

emplearon dos sulfuros:
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e Sulfuro de antimonio (Ill) (Sb2S3). Marca Sigma-Aldrich.
e Sulfuro de cobre (1) (CuS). Marca Sigma-Aldrich.

Los sulfuros fueron depositados bajo las mismas condiciones. Estas se resumen en
la Tabla 3.

Para llevar a cabo el crecimiento de las peliculas, primero se evaporo el Sbh2Ss
empleando una chalupa de Molibdeno, la distancia y vacio se registraron en la Tabla
3. En cada depoésito se emplearon 2 sustratos para obtener dos muestras. La
corriente aplicada fue de 120 A, empleando una rampa de 20 A cada 30 s,
comenzando en 80 A. Posteriormente se dej6 enfriar el equipo por 15 minutos y se
abrié la camara, se retir6 la chalupa de molibdeno y se colocé la chalupa de
tungsteno con el CuS. Para evaporar este sulfuro se empled una corriente de 210
A, empezando con una corriente de 80 A y aumentando 20 A cada 30 s; el tiempo
de deposito dependié de la cantidad de CuS a evaporar. Al final se deja enfria el
equipo por 20 min y se retiraron las peliculas. La estructura final de las peliculas
fue: vidrio/ Sb2S3/CuS. En la Figura 18a) se observa el equipo ubicado en el
Laboratorio de Materiales Avanzados, mediante el cual se realizé el depdsito por
evaporacion fisica. La Figura 18b) muestra como fueron montadas los sustratos a
una distancia de 16.0 cm, en los postes de cobre se acoplé la chalupa con el sulfuro

requerido para obtener los espesores mencionados.

Tabla 3. Resumen de condiciones de depdsito de las peliculas de Cu-Sb-S.

Parametro Valor
Presion de vacio de la cAmara 6 x 10° mbar
Distancia fuente a sustrato 16 cm
Corriente aplicada a Sb2Ss 120 A
Chalupa para evaporar Sb2Ss Molibdeno
Corriente aplicada a CuS 210 A
Chalupa para evaporar CuS Tungsteno
Temperatura de crecimiento Ambiente
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Estas peliculas posteriormente fueron tratadas a diferentes temperaturas en un
horno horizontal y atmdsfera de N2. El tiempo del recocido fue de 2 horas para todas

las muestras.

Es importante mencionar que, debido a los resultados, fue necesario hacer dos
series de peliculas. En la primera serie se ajusto el espesor del Sb2S3en 400 nmy
el espesor del CusS fue variado en 100, 125, 140, 160, 175, 180 y 220 nm. Esta serie
fue nombrada muestras CSS y empleando las relaciones entre espesores de
Sbh2S3/CusS, se etiquetaron las muestras como CSS 4.00, CSS 3.20, CSS 2.86, CSS
2.50, CSS 2.29, CSS 2.22 y CSS 1.82. En la Tabla 4 se resumen las muestras

obtenidas de esta serie y las temperaturas a las que fueron recocidas o tratadas.

a) b)

Figura 18. a) Equipo de depdsito por evaporacion fisica (PVD), b) camara con
sustratos listos para depositar sulfuros.

Para la segunda serie se ajusto el espesor del Sb2Ssen 320 nm. Ya que se observo
que, al disminuir el espesor del sulfuro, se podria favorecer la formacion de
tetraedrita. El espesor del CuS fue variado en 160, 180, 200 y 220 nm. Esta serie
fue nombrada muestras CuSbS y empleando las relaciones entre espesores de
Sh2S3/CusS, se etiquetaron las muestras como CuSbS 2.00, CuSbS 1.78, CuSbS
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1.60, CuSbS 1.45. En la Tabla 5 se resumen las muestras obtenidas de esta serie

y las temperaturas a las que fueron recocidas o tratadas.

Tabla 4. Resumen del depdsito para las peliculas CSS.

Espesor de las peliculas (nm) Temperatura de
Muestra recocido y tiempo
Sb>S3 CusS °C/(2 h)
CSS 4.00 400 100 350
CSS 3.20 400 125 350
CSS 2.86 400 140 350
CSS 2.50 400 160 350
CSS 2.29 400 175 350
CSS 2.22 400 180 350
CSS 1.82 400 220 400

Tabla 5. Resumen del depdésito para las peliculas CuSbsS.

Espesor de las peliculas (nm) Temperatura de
Muestra recocido y tiempo
Sh2S3 CusS °C/(2 h)
CuSbsS 1.45 320 220 250
CuSbS 1.45 320 220 350
CuSbS 1.45 320 220 400
CuSbS 1.60 320 200 350
CuSbS 1.60 320 200 400
CuSbS 1.78 320 180 300
CuSbS 1.78 320 180 350
CuSbsS 2.00 320 160 250
CuShbsS 2.00 320 160 300
CuSbsS 2.00 320 160 350
CuSbsS 2.00 320 160 400
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El recocido como se menciond se realizé en un horno horizontal con un tubo de
cuarzo y una atmosfera de N2. El flujo de nitrégeno se mantuvo constante y se
colocaron dos muestras por horneado, en aquellos casos donde la temperatura era
la misma. De esta manera se aleatorizaron las muestras durante el recocido. En la
Figura 19 se muestra como se colocaron las muestras dentro del tubo de cuarzo.
Se colocaron en el centro con un espacio entre ellas equivalente al diametro del
sensor de temperatura del horno. Una vez recocidas se les realizo la prueba de
continuidad y aquellas que pasaron la prueba (que fueron todas) se les realizaron
las caracterizaciones restantes. Los resultados se muestran en las secciones

siguientes.

Figura 19. Peliculas de Cu-Sb-S antes del recocido.

5.2.6. Caracterizacion de los materiales

La prueba de continuidad en las muestras fue realizada con un multimetro marca
STEREN, modelo MUL-270. Los materiales obtenidos en forma de peliculas, que
cumplieron con la prueba de continuidad, se caracterizaron para su estudio como
posibles materiales termoeléctricos. Los espesores de las muestras se midieron con
un perfilometro Alpha-Step D-100 KLA Tencor. Los espectros Raman se adquirieron

con un sistema Thermo Scientific DXR2 equipado con un laser de 633 nm como

65



fuente de excitacion. Se obtuvieron difractogramas de rayos X, para determinar la
estructura de los materiales, con un difractbmetro Empyrean usando una radiacion
Cu Ka (A=1.5406 A). La transmitancia de las peliculas se midié6 usando un Genesys
10 S UV-VIS, Thermo Scientific. Las propiedades eléctricas se midieron utilizando
un Sistema de Medicion de Efecto Hall (ECOPIA HMS-300). La composicion
elemental de las muestras se determiné mediante espectroscopia de dispersion de
energia, analisis EDS, en un Hitachi SU1510. Los estados quimicos de los
elementos presentes en el material depositado fueron analizados por XPS, en un
XPS Escalab 250 Xi (Thermofisher). El coeficiente de Seebeck de las muestras se
midié mediante un sistema compuesto por dispositivos Peltier y un microvoltimetro
Keithley 740. Finalmente, la morfologia de la superficie se adquiri6 mediante
microscopia electronica de barrido utilizando un microscopio electrénico de barrido
de campo (SEM) Modelo Nova NanoSEM 200, FEI. El factor de potencia se obtuvo
multiplicando la conductividad eléctrica de la muestra por el cuadrado del coeficiente
de Seebeck (S2?0). Finalmente, para el prototipo se midié el potencial generado
mediante el multimetro STEREN, modelo MUL-270. La diferencia de temperaturas
entre la unién caliente y la unién fria se realiz6 con un termémetro de doble canal,

con termopares tipo K, marca PROSTER.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION
6.1. Peliculas de di6xido de estano

6.1.1. Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 20 presenta los patrones de difraccidbn de rayos X de las muestras
SO_X.XBi. Los patrones de difraccion de rayos X fueron comparados con la carta
PDF#41-1445 para el compuesto SnO: (casiterita). Las muestras mostraron solo
una fase sin picos de difraccion que indiquen la presencia de impurezas o del
elemento dopante. Los planos que se pueden observar con mayor intensidad se
muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Planos de difraccién de rayos X de las muestras SO_X.XBi..

Muestra Planos 20 (°) PDF#41-1445 20 (°) Experimental
(110) 26.611 26.5
_ (101) 33.893 33.8
SO_0.0Bi
(200) 37.949 37.9
(211) 51.780 51.7
(110) 26.611 26.5
_ (101) 33.893 33.8
SO_0.5Bi
(200) 37.949 38.0
(2112) 51.780 51.7
(110) 26.611 26.5
_ (101) 33.893 33.8
SO_1.0Bi
(200) 37.949 37.9
(211) 51.780 51.7
(110) 26.611 26.5
. (101) 33.893 33.8
SO_2.0Bi
(200) 37.949 37.9
(211) 51.780 51.7
(110) 26.611 26.4
. (101) 33.893 335
SO_3.0Bi
(200) 37.949 37.8
(211) 51.780 51.6
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Con lo que respecta a los planos de mayor intensidad no se observa una diferencia
significativa con respecto a la carta de referencia y las posiciones coinciden. El plano
(200) fue observado con menos intensidad en la muestra SO_0.5Bi con respecto a
las otras muestras, esto pudiera deberse al efecto del elemento dopante. Al igual
qgue los planos restantes que se observaron con menor intensidad en todas las
muestras. Por otro lado, en la misma figura, se puede observar que el ancho a la
altura media (FWHM, por sus siglas en inglés) de los picos incrementa cuando la
relacion entre Bi/Sn incrementa. Algo que también se puede observar es que
conforme aumenta la relacion de Bi/Sn, las muestras presentan una pérdida en la

calidad cristalina.

Si se observa con detalle el plano (110), se puede observar que se pierde la calidad
cristalina en las muestras una vez que se incrementa la cantidad de Bi en la red del
material. Asi mismo, se puede observar que se presenta una sefial, un hombro, al
extremo izquierdo de la sefial, sobre todo en las muestras SO_1.0Bi, SO_2.0Bi y
SO_3.0Bi y esta incrementa con forme se incrementa la cantidad de Bi. De igual
manera, se puede observar un ligero desplazamiento del centro del pico hacia la
izquierda, debido a la presencia del elemento dopante en la red del material. La
sefal y el desplazamiento observado en los patrones de difraccién se deben a la
diferencia del radio i6nico del Bi** (0.96 A) y Sn** (0.71 A)(Chen et al., 2014). Esta
diferencia entre los radios i6nicos causan distorsiones en la red del material y
cambios en las distancia entre las distancias de los atomos (Nufiez et al., 2012). Las
distorsiones y las diferencias entre los &tomos de la red original crean una estructura
con una menor calidad cristalina con respecto a la muestra sin dopar, como se
describe en la parte de antecedentes. Los cambios observados también afectan el
camino libre medio de los fonones, que es lo redactado en la hipotesis de este
trabajo, lo cual se confirma y que puede observarse en los patrones de difraccion;
esto debido a que es muy probable la reduccion del tamafio de cristal y la aparicion
de mas fronteras entre ellos. Es por ello que, en trabajos y estudios anteriores a
esta investigacion, se han empleado atomos pesados débilmente enlazados, para
dopar materiales, como alternativa para disminuir la conductividad térmica y

aumentar su figura de mérito ZT (Hamid Elsheikh et al., 2014).

68



SO_0.0Bi

e

SO_0.5Bi

=
=3

o

S |
@ SO_1.0Bi
N

©

=

p —

o

Z SO_2.0Bi
e

I

S

[7)]

[

L SO_3.0Bi
=

b s

PDF#41-1445
O, (casiterita)

(110)
(211)

(101)

— (200)

Sn
S
-
@
]

- (002)

—~
N
—
pa

Ak
|

.

— (301)
- (202)
| (321)

1 (220)

70 80

20 | 30 40 50 6
Angulo de difraccion 20 (°)

3

Figura 20. Patrones de difraccidén de rayos X de las muestras SO_X.XBi.

Con los datos de los difractogramas fue posible calcular el tamafio promedio de los
cristales que conforman al material depositado (D). Para el calculo se empled la

ecuaciéon 22 que es la ecuacion de Debye-Scherrer:

_ 092 (22)
~ Bcos6

donde D es el tamafio promedio del cristal, 1= 1.5406 A es la longitud de onda de
la radiacion de Cu K., 6 es el angulo de Bragg y S es el ancho del pico de difraccion
a la altura media maxima (FWHM, por sus siglas en inglés) (Dinnebier y Billinge,
2008).
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Para ello se consider6 el promedio del pico (100) y del (211). Los resultados se
muestran en la Tabla 7. Como se puede observar en los resultados, el tamafio de
cristal para la muestra sin dopar es de 16.51 nm y decrece hasta 8.16 nm una vez
gue se incrementa la cantidad de dopante. Este efecto sea ha descrito en otros
trabajos en los que se ha dopado SnO2 con elementos como Fe, Cuy Bi (Batal et al.,
2013; Chen et al., 2017). La reduccion del tamafio de cristal se debe a cambios en
la estequiometria producto de los defectos puntuales generados por el elemento
dopante (Batal et al., 2013). En este caso, el elemento Bi tiene un atomo mas grande
y pesado, el cual produce los defectos puntuales en el material. La diferencia de
masa también crea fluctuaciones y diferencia en las fuerzas interatdbmicas entre la
impureza y la red huésped (Zhang y Zhao, 2015), lo cual en conjunto se traduce en

patrones de difraccion que indican la decadencia en la calidad cristalina.

Tabla 7. Tamario de cristal y espesor de las peliculas SO_X.XBi.

Muestra | Tamafio de cristal (nm) | Espesor (nm)
SO_0.0Bi 17 80
SO_0.5Bi 13 80
SO_1.0Bi 10 90
SO_2.0Bi 9 90
SO_3.0Bi 8 80

6.1.2. Caracterizacion eléctrica

La Tabla 8 presenta los resultados de la caracterizacion eléctrica de las muestras,
esta medicién se llevé a cabo mediante efecto Hall. Para ello se emplearon
muestras de 1.0 cm x 1.0 cm. Los espesores empleados para realizar dichas
mediciones son los reportados en la Tabla 7, los cuales fueron obtenidos mediante
perfilometria. Como se puede observar en la Tabla 8, los resultados para la muestra
sin impurificar son similares a los valores reportados en la literatura. La
concentracion para portadores de carga es similar, aunque en un orden menor al
reportado (10'° a 10%° cm3) (Batal et al., 2013; Joshi et al., 2013; Chen et al., 2017).
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Esto puede deberse a los espesores obtenidos en esta investigacion, los cuales son
menores, a su vez lo cual es resultado de la técnica empleada, la cual al no ser
completamente automatizada presenta el error humano durante el depdsito, lo cual
puede afectar a las propiedades finales de las peliculas. En este caso, la
comparacién mas directa fue con el trabajo de Joshi y colaboradores, los cuales
emplearon una técnica de roci6 o aspersion similar pero la diferencia fue el sustrato.
En el trabajo comparativo, el sustrato empleado fue ITO lo cual posiblemente mejore

los resultados eléctricos de las peliculas, tal y como se observa en la Tabla 8.

Tabla 8. Propiedades eléctricas de las muestras SO _X.XBi.

Concentracién de Movilidad Resistividad Conductividad
M portadores de carga
uestra
Ne M P o
(cm™3) (cm?/Vs) (Q-cm) (1/Q-cm)
SO_0.0Bi 8.703x10%8 75.100 2.411x107? 62.362
SO_0.5Bi 2.219 x10%8 3.931 7.609 x102 13.090
SO_1.0Bi 6.388x10%7 0.625 1.294 0.773
SO_2.0Bi 2.453x10%7 0.348 9.773 0.102
SO_3.0Bi 8.002x10%6 35.190 1.886x102 5.873x103
Referencia (Joshi 19 3
etal, 2013) 9.38 x10 49.6 1.34 x10 725

De acuerdo con los resultados mostrados, se puede concluir que todas las muestras
presentan una conductividad tipo-n, es decir, los electrones son los portadores
mayoritarios de carga. De igual manera, se debe de considerar, que el ion Sn en la
red del diéxido de estafio es Sn** por lo que al seguir la muestras con una
conductividad tipo-n, indica que el ion fue remplazado por el ion Bi®* pero al haber
menos electrones la concentracion de portadores decae, tal como muestran los
resultados. A su vez, la reduccion de portadores de carga produce un incremento
en la resistividad eléctrica. La muestra sin dopar (SO_0.0Bi) presentd una
resistividad de 2.411x102 Q-cm similar a la obtenida en otro trabajo de 1.5 x10%
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Q-cm (Chen et al., 2017) y cercana al valor de 1.34x102 Q-cm (Joshi et al., 2013),
este ultimo empleo un sustrato con ITO. Sin embargo, al impurificar las muestras la
resistividad aument6 hasta 1.866x102 Q-:cm. Tal efecto ha sido observado en
trabajos donde se ha impurificado el SnO2 con iones de valencia 3*, como el Bi**. El
efecto observado tiene dos posibles explicaciones: la primera es el decremento en
la concentracion de portadores de carga (e) por el efecto de la sustitucion del ion
Sn** por el ion Bi®*, este Ultimo tiene un electron menos por lo que se reducen los
electrones que pueden participar en el proceso de conduccion de electricidad. La
segunda explicacion se debe a una combinacion del efecto anterior sumado a los
desérdenes que la introduccion de Bi causa en la red del material, estos desordenes
incluyen la distorsion de la red y reduccion del tamafio de cristal, los que a su vez
causa un aumento en las fronteras de grano las cuales producen que los electrones
se dispersen en cada una de ellas (Chen et al., 2017). Esto produce que el camino
libre medio de los portadores sea menor y por consecuencia la conductividad
disminuya. Por otro lado, al aumentar la resistividad eléctrica la conductividad
disminuye, lo cual tiene efectos en el factor de potencia de las muestras,
generalmente disminuye si el cambio de conductividad es de varios ordenes como
en esta investigacion. De acuerdo con los resultados, existe un decremento en las
movilidades de los portadores de carga, esto se debe a la interaccién de los
portadores con las fronteras de grano generadas por la impurificacion del material,
lo cual se suma a las interacciones con ellos mismos y la propia red del material.
Sin embargo, la Ultima muestra presenta un incremento en la movilidad, lo cual
puede deberse a la baja concentracién de electrones. Al existir menos portadores
de carga, las interacciones entre ellos disminuyen, quedando solo las interacciones

con la red del material y sus defectos, por ello aumenta la movilidad.
6.1.3. Caracterizacién Optica

La Figura 21 muestra los espectros de transmitancia para todas las muestras,
obtenidas mediante la técnica de espectroscopia UV-Vis. Todas las muestras
presentan una alta transmitancia, dado por dos razones: el material es un éxido

conductor transparente y por lo delgada que son las peliculas.
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Atendiendo ambas razones, en cuento a la primera razon existe una nueva teoria
que trata de explicar por qué unos materiales pueden ser transparentes, como son
los Oxidos transparentes. En esta teoria, liderada por investigadores del Institut de
Ciencia de Materials de Barcelona (ICMAB-CSIC), se explica que, en algunos
oxidos metalicos, la masa efectiva de los electrones se puede ver afectada, debido
a gue lo electrones pueden ser atrapados por distorsiones de la red del material.
Estas distorsiones se dan debido a la modificacion del campo de fonones de la red
inducidos por el mismo electrén en movimiento. El resultado es un acoplamiento de
los electrones y la nube de fonones que arrastran en su movimiento (e-ph), lo cual
es una cuasiparticula llamada polaron (un electron y un campo de deformaciones).
Como consecuencia, se crea una polarizacion la cual afecta a las propiedades del
electron como la movilidad y la masa efectiva, la cual aumenta en su valor. Tal como
fue primeramente explicado por Landau. Entonces, los electrones con esta masa
efectiva mas grande no pueden oscilar rapidamente siguiendo el campo eléctrico de
la luz, y la dejan pasar en vez de reflejarla (Mirjolet et al., 2021). Hasta antes de esta
teoria, la transparencia se explicaba por las propias interacciones de los electrones
del material.

En cuanto a la segunda razoén, las peliculas obtenidas presentaron espesores
menores a los 100 nm, por tal razén también el material al ser en menor cantidad

permite un paso de la luz a través del él.

Se puede observar en la Figura 21 que, la transmitancia es superior al 80 % en la
region visible, similar a lo obtenido en otro trabajo (85 %), donde se obtuvieron
peliculas delgadas mediante la técnica de inmersién-remocién (Ammari et al.,
2017). Se puede observar de igual manera, que el borde de absorcién solo llega al
30 % (muestra SO_2.0Bi), no llega a 0, lo que indica que las peliculas son delgadas
y con deficiencias cristalinas, o que concuerda con los resultados de difraccion de
rayos X. El mismo borde presenta una ligera inclinacion con respecto al espectro de
la muestra sin impurificar, lo cual es un indicio de la presencia del bismuto y de los

desérdenes estructurales que este produce.
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Figura 21. Espectros de transmitancia de las muestras SO_X.XBi.

Otro aspecto por mencionar es que se observa una reduccién en la transmitancia
en las peliculas una vez que se incrementa la cantidad de Bi, siendo la pelicula
SO_3.0Bi la que presenta una menor transmitancia y la que se le impurifico con una
mayor cantidad de bismuto. Esto se debe y de acuerdo con los resultados de
difraccion de rayos X, a que el introducir el bismuto en la red del material, se reduce
el tamafio de cristal, teniendo cada vez mas cristales por unidad de area, un material
policristalino, lo cual afecta al paso de la luz y una mayor cantidad de esta se
absorbe, asi como a la absorciébn por transicion entre bandas reportadas en
materiales policristalinos (El Rhaleb et al., 2002; Ammatri et al., 2017).

La Figura 22, muestra los resultados de la estimacion de los anchos de banda
prohibido directos para todas las muestras. Para esto se empleo la ley de Beer-
Lambert para calcular la absorbancia y el coeficiente a. Posteriormente, el ancho
de banda prohibido fue estimado con ayuda del modelo de bandas parabolicas de

Tauc. La Figura 22 muestra la extrapolacion de la region linear de (ahv)?vs hv al
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eje de las x. Los espesores empleados, fueron los que se obtuvieron mediante

perfilometria y reportados en la Tabla 7.
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Figura 22. Anchos de banda prohibidos para las muestras SO_X.XBi.

Se puede observar que el ancho de banda prohibido tiene una tendencia a disminuir
cada vez que se incrementa la cantidad de bismuto. Excepto para la muestra
SO_2.0Bi, la cual incremento su valor a 3.40 eV. Pero de manera general, se redujo
el valor de 3.36 eV a 3.15 eV. Esto se debe a la combinacion de efectos individuales
combinados, como el tamafio de cristal, el cual se reduce, la presencia de
impurezas, las fronteras de grano y el desorden estructural de las peliculas (Ammari
et al., 2017). A su vez, la variacion de los anchos de banda prohibido y el efecto de
incremento y decremento, sin que se presente la tendencia general, puede deberse
al modelo de estimacion, sobre todo por los valores de espesores empleados y que
fueron obtenidos mediante perflometria. Recordando que los valores de los
espesores se emplean para definir la magnitud del eje x. Es importante mencionar
gue los espesores variaron debido al proceso de depdsito, el cual no es

automatizado.
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6.1.4. Coeficiente de Seebeck y Factor de Potencia

La Tabla 9 presenta los resultados de coeficiente de Seebeck y factor de potencia
para todas las muestras. La muestra SO_1.0Bi es la muestra con el coeficiente de
Seebeck mas grande, mientras que la muestra SO_0.0Bi es la muestra que
presento el menor valor con respecto a las demas. El signo negativo confirma el tipo
de semiconductor, el cual es tipo-n, tal como se observé en las mediciones de efecto
Hall. También, de acuerdo con los resultados de efecto Hall, conforme aumenta la
cantidad de Bi en las muestras, la conductividad eléctrica disminuye lo cual también
afecta al coeficiente de Seebeck y este aumenta. Esto se debe a que, al disminuir
la concentracion de los portadores de carga, por el efecto del Bi, la conductividad
térmica también se ve afectada y disminuye al igual que la eléctrica. Para entender
esto, es necesario recordar que la conductividad térmica total de un material (k)
tiene dos contribuciones: la conductividad térmica electrénica, dada por los
portadores de carga, (k..) Y la conductividad térmica de la red, propia por la
estructura del material, (k;4t), (Kot = Kete + kiqe) (Zhang y Zhao, 2015). En este
caso, la conductividad térmica electronica se ve afectada por la disminucion en la
concentracion de portadores de carga y la segunda se ve afectada por la reduccién
del tamafio de cristal y la aparicion de mas fronteras que aparecen entre ellos. Al
reducir ambas conductividades térmicas, la conductividad térmica total disminuye
obteniéndose peliculas delgadas mas aislantes. Como se puede observar en la
Figura 4, los materiales con propiedades aislantes, baja conductividad eléctrica y
térmica, tienen un coeficiente de Seebeck méas grande. Esto debido a que al
calentarse uno de los extremos del material, se genera una mayor diferencia de
potencial, pero el cual no se aprovecha ya que los portadores de carga no migran
al lado frio. Diferencias de potencial grandes entre el lado caliente y frio genera

mayores coeficientes de Seebeck, lo cual concuerda con la literatura (Linseis, 2021).

Como se puede observar, la tendencia del coeficiente de Seebeck es aumentar
conforme aumenta la cantidad de Bi y las muestras se vuelven con caracteristicas

aislantes.
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Tabla 9. Propiedades termoeléctricas de las muestras SO_X.XBi.

Coeficiente de Factor de Potencia
Muestra Seegeck S’c
(MV/K) (MW/cm-K?)
SO_0.0Bi -91.0 0.51
SO_0.5Bi -139.0 0.25
SO_1.0Bi -200.0 3.09x1072
SO _2.0Bi -142.0 2.06x103
SO_3.0Bi -138.0 1.12x10%

Finalmente, en relaciéon con el factor de potencia, la muestra SO_0.0Bi presenta el
valor mas grande para este parametro, con un valor de 0.51 yW/cm:-K?. Por otro
lado, la muestra SO_3.0Bi es la muestra que presento el valor mas pequefio para
el factor de potencia. Esto se debe a la disminucién en la conductividad eléctrica, la
cual afecta el parametro de factor de potencia. En este caso, de acuerdo con el
factor de potencia y al no contar con valores de conductividad térmica para
determinar la figura de mérito ZT, se determina que la muestra SO_0.0Bi es la mejor
en este estudio. La muestra presento el mayor valor de conductividad eléctrica pero
el menor valor para el coeficiente de Seebeck. En conjunto, indica que el potencial
generado, aunque sea pequefio, se puede aprovechar de mejor manera que en las
muestras aislantes, ya que los portadores de carga si pueden migrar con mayor
facilidad al lado frio del material. De acuerdo con los resultados, esta muestra es la

gue se seleccion6 para formar parte del médulo termoeléctrico prototipo.
6.1.5. Caracterizacion Raman (polvos)

Como se menciond con anterioridad, las peliculas obtenidas fueron muy delgadas
y con una transmitancia muy alta, esto provoco que no se pudieran caracterizar por
espectroscopia Raman. Sin embargo, el sobrante de la solucién que quedo después

de los depdsitos por aspersion pirolitica se dejo secar a condiciones ambientales de
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laboratorio, posteriormente se secaron y se le dio tratamiento térmico por una hora
a 400 °C. Los polvos obtenidos fueron caracterizados por espectroscopia Raman.
Es importante mencionar, que durante la investigacion se participé en un simposio
con resultados de unos polvos tratados a 500 °C, sin embargo, las diferencias no
fueron significativas, por lo que solo se reportaron en este trabajo los polvos

obtenidos bajo las mimas condiciones que las peliculas delgadas.

La Figura 23 muestra los espectros Raman de los polvos, para cada una de las
concentraciones de bismuto estudiadas. De acuerdo con la literatura, en un cristal
tetragonal de rutilo perfecto de SnOz, la red genera 8 modos vibracionales en la

primera zona de Brillouin, dado por (Batzill y Diebold, 2005):
F=A1g +Azg +Blg+Bzg+Ezg +A2u+2.B1u+3.Eu (23)

donde los modos A1g, B1g, B2g, (Modo generado) y E4 (doble degenerado) son modos
Raman activos, los modos Ay y Eu (triplemente degenerados) son activos en
infrarrojo, mientras que los modos Azg y Biu Son modos inactivos. De acuerdo con
la literatura, los modos Aig, Big, B2g, Eg Se localizan a 632, 120, 789 y 460 cm™,

respectivamente (Ammari et al., 2017).

En la Figura 23, se puede observar que la muestra sin impurificar presenta solo tres
sefales que corresponde a tres de los cuatro modos activos. No se presenta la sefial
a 120 cm* del modo Big, lo cual puede deberse a desviaciones de la estructura ideal
debido a los defectos cristalinos dentro de este material. Por otro lado, la sefial con
mayor intensidad a los 632 cm™ que corresponde al modo Aig concuerda con la
literatura (Ammari etal., 2017; Chen etal.,, 2017). Ambos modos, Bigy Aig
corresponden a vibraciones simétricas de estiramiento en el plano de los atomos de
oxigeno y su mayor contribucion se debe a las deficiencias de oxigeno, que produce
distorsiones en el enlace Sn-O (Ammari et al., 2017). La sefial a 460 cm™, debida al
modo Eg, se encontré con un desplazamiento a la derecha, encontrandose a los 470

cmL. Este modo de vibracion es atribuible a la vibracién de dos atomos de oxigeno
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de los enlaces en direcciones opuestas y el ancho de la sefial es sensible a

vacancias de oxigeno (Yi-Si et al., 2004; Ammatri et al., 2017).

Por ultimo, la sefial a 774 cm™? que corresponde al modo By, presentd un
desplazamiento a la izquierda con respecto a la literatura, por lo que puede deberse
a las deficiencias de oxigeno que produce defectos en la red. En cuanto a las
muestras de polvos impurificados con bismuto, presentan la sefial de mayor
intensidad a los 632 cm™ con un desplazamiento hacia la izquierda, asi como un
ensanchamiento en la altura medida de la sefial, lo cual se debe a la pérdida de
calidad cristalina y deficiencias de oxigeno, esto es mas notorio cada vez que se
incrementa la cantidad de bismuto. No se visualizé la sefial a los 120 cm™ para
ninguna de las muestras y las sefiales a 470 y 774 cm desaparecen al incorporar
bismuto en la red del material, lo que indica la pérdida de calidad cristalina y que

concuerda con los resultados de difraccién de rayos X para las peliculas.

Por otro lado, se observan sefiales a los 265 y 350 cm*, que pudieran ser asignados
los modos degenerados Eu (vrp) Y Eu (v,10), respectivamente. Estos son activados
por particulas de tamafio pequefio y defectos superficiales en el plano (Beltran et al.,
2010; Ammari et al., 2017). Estos se pueden apreciar por la presencia del bismuto

y en el caso de la muestra sin impurificar, debido a los defectos cristalinos.

Las muestras impurificadas, muestran una sefial a los 503 cm* aproximadamente,
la cual no se pudo identificar con informacion de la literatura. La sefial mas cercana
reportada ha sido a los 560 cm, la cual ha sido atribuida a vibraciones del modo
de estiramiento del enlace Sn-O inducido por atomos desordenados en la fase
amorfa del SnO2 (Aragdn et al., 2011; Ammari et al., 2017). Este mismo fendmeno,
es el atribuible para la aparicion de una senal a la izquierda, en forma de “hombro”,
de la sefial que corresponde al modo Aig a los 632 cm, sumado a esto debe de
considerarse los desordenes generados por las fronteras de grano que se obtienen

al tener cada vez tamafios de cristal mas pequefos.
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Figura 23. Espectros Raman de las muestras SO_X.XBi tratadas en polvo.

Finalmente, se puede apreciar una sefal en forma de meseta después de los 700
cm?, la cual, al momento de esta investigacion, no pudo encontrase en la literatura
la causa de esto. Sin embargo, al encontrarse cerca de la sefal que corresponde al
modo Byg, pudiera deberse a defectos causados por las deficiencias de oxigeno en

las muestras, provocadas a su vez por la incorporacion del bismuto.

Parte de esta seccion fue presentada en la conferencia del CCE del afio 2022 y
publicada en IEEE Xplore. DOI: 10.1109/CCE56709.2022.9975855. Ver Anexo 2.
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6.2. Peliculas de 6xido de zinc

Como ya se menciond en la seccién 5.2.4., las peliculas que presentaron una mejor
homogeneidad fueron las obtenidas mediante la técnica de inmersion-remocion. En
esta seccidon se muestran los resultados de las caracterizaciones a estas peliculas.
Las peliculas obtenidas fueron las peliculas sin impurificar, impurificadas con 0.5%,
1.0% y 2.0% de relacion atomica de bismuto Bi/Zn, y también impurificadas con
1.0%, 2.0%, 3.0% y 4.0% de relacién atdbmica de aluminio Al/Zn. La nomenclatura
para las peliculas elegida fue ZO_0.0 para la pelicula sin impurificar, ZO_X:XBi para
las peliculas impurificadas con bismuto y ZO_X.XAl para las peliculas impurificadas
con aluminio, donde X.X representa el porcentaje atbmico de impurificacion en las

peliculas.
6.2.1. Caracterizacién Optica

La Figura 24 presenta los espectros de transmitancia para las peliculas
impurificadas con bismuto. Como se puede observar las peliculas muestran la
fluctuaciones en sus espectros, lo cual se debe a las interferencias causadas por
cada una de las capas que componen a la pelicula delgada (interfaces) sumado a
la baja absorcion de luz que presentan las muestras (Heavens, 1991; Tomeda et al.,
2018). En este caso, las peliculas impurificadas con bismuto tienen una mayor
transmitancia que la pelicula sin impurificar, por lo que las primeras presentan una
mayor intensidad en la presencia de las fluctuaciones en el espectro. El cambio en
la transmitancia puede deberse a que no se incorpora totalmente el bismuto, ya que
el precursor empleado es nitrato de bismuto, el cual es poco soluble en etanol. Esto
pudiera afectar también la solubilidad del acetato de zinc, teniendo soluciones cada
vez mas pobres de ambos elementos, o que da como resultado peliculas con mayor
transmitancia con respecto a la pelicula sin impurificar. Asi, se puede observar que
la pelicula sin impurificar tiene una transmitancia menor al 80% en el intervalo de
longitud de onda de 400 a 800 nm, mientras que las peliculas impurificadas

presentan una transmitancia mayor en el mismo intervalo de longitud de onda.
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Por otro lado, de acuerdo con los resultados de la Figura 24, no se observa una
diferencia significativa en el borde de absorcion de las peliculas, por lo que se puede
esperar que no presenten cambios muy significativos en el ancho de banda
prohibido tal como se ha encontrado en trabajos donde se ha impurificado el ZnO
con elementos como el Sn, Al y Ga (Ardyanian et al., 2014; Habeeb Sabeeh y
Jassam Hashim, 2018; Tomeda et al., 2018). Otro aspecto importante que se puede
visualizar en los resultados de transmitancia es que la pelicula de ZnO sin bismuto,
presenta una clara inclinacion en su borde, lo que puede indicar deficiencias en su
calidad cristalina, que se puede deber a deficiencias estequiométricas,

posiblemente de oxigeno, o0 a estrés producido en la red del material.
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Figura 24. Espectros de transmision de las peliculas impurificadas con Bi.

La Figura 25 muestra los resultados de transmitancia de las peliculas de ZnO sin
impurificar e impurificadas con aluminio. Solo las peliculas con 1.0% y 2.0% de
aluminio presentan una transmitancia superior al 80%. Mientras que las peliculas
de 3.0% y 4.0% presentan una transmitancia inferior a la de la muestra sin

impurificar, con un porcentaje de transmitancia menor al 60%, estas peliculas
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concuerdan con lo reportado en otros trabajos, en los cuales concuerdan que al
aumentar el porcentaje de aluminio, la transmitancia disminuye (Habeeb Sabeeh y
Jassam Hashim, 2018). La reduccién en la transmitancia se debe a perdida en la
calidad cristalina, ya que el aluminio estaria provocando estrés en la red, lo cual a
su vez puede afectar el tamafio de cristal, disminuyéndolo. La aparicion de mas
fronteras causa interferencias al paso de la luz, absorbiéndola. A esto también se le
puede sumar el hecho de que, al aumentar la cantidad de aluminio, se introducen
mas iones AP que a diferencia del ion Zn?* tiene un electron méas. Esto da como
resultado que se tengan mas electrones libres y esto reduce también reduce la

cristalizacion de las peliculas (Habeeb Sabeeh y Jassam Hashim, 2018).
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Figura 25. Espectro de transmitancia de las peliculas impurificadas con Al.

A diferencia de las peliculas de ZnO impurificadas con bismuto, las peliculas con
aluminio presentaron una mayor diferencia en sus bordes de absorcion, en este
caso muestran una clara inclinacion desviandose de la verticalidad, lo que es indicio
de perdidas en su calidad cristalina y que por lo tanto el aluminio se introdujo en la
red del material. También, se puede notar otra diferencia con respecto a las

peliculas impurificadas con bismuto, esto es que los espectros no muestran
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ondulaciones o fluctuaciones, representados por maximos y minimos marcados. En
este caso son mas suavizados, esto es debido a que las peliculas son mas
absorbentes dado el hecho que son mas gruesas; en este caso al aumentar el
espesor de las peliculas, las interferencias son suavizadas en los espectros
obtenidos (Heavens, 1991). La Figura 26 presentan los resultados de las
estimaciones de los anchos de banda para las peliculas, en las cuales el ZnO se
impurifico con bismuto. Para esto se empleo la ley de Beer-Lambert para calcular la
absorbancia y el coeficiente a. Posteriormente, el ancho de banda prohibido fue
estimado con ayuda del modelo de bandas parabdlicas de Tauc. La Figura 26
muestra la extrapolacion de la region linear de (ahv)?vs hv al eje de las x. Los
espesores empleados, fueron los que se obtuvieron mediante perfilometria y
reportados en la Tabla 11. En este caso se espera que el ion Bi* (0.96 A) (Chen
et al., 2014) reemplace al ion Zn?* (0.60A) (Ribeiro et al., 2019). Como se pudo
observar en los resultados anteriores, no existe mucha evidencia de dicha
incorporacion, ya que no se observa un cambio en el borde de absorcion, esto se
puede comprobar con los anchos de banda, no existe un cambio significativo en el
resultado de la estimacion de dichos valores. El ancho de banda prohibido de la
pelicula sin impurificar es de 3.25 eV y se mantiene el mismo para casi todas las
muestras, siendo la muestra ZO_0.5Bi la que tiene el valor diferente, siendo menor,
de 3.24 eV. Esto pudiera deberse a que no se incorpora en su totalidad el ion Bi®*
en la red del material por lo que solo una parte se integre y los cambios no sean tan
visibles en espectroscopia UV-Vis.

Por otro lado, se puede observar que las peliculas sin impurificar presentan valores
muy cercanos a los reportados en la literatura, siendo de 3.22 eV el obtenido en
peliculas sinterizadas a partir de sol-gel, depositados por la misma técnica de
inmersion-remocién y tratadas a 500 °C por 2 horas (Habeeb Sabeeh y Jassam
Hashim, 2018). Y de 3.28 eV para peliculas obtenidas de una solucién similar a la
trabajada en esta investigacion pero depositadas mediante la técnica de
centrifugacion (spin coating) y tratadas a 400 °C por 1 hora (Ng et al., 2012). Sin

embargo, el ancho de banda prohibido para el ZnO en volumen ha sido reportado
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en 3.37 eV, la diferencia ha sido explicada por las desviaciones estequiométricas

gue suelen presentar las peliculas delgadas (Ardyanian et al., 2014).
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Figura 26. Anchos de banda prohibido para las muestras ZO_X.XBi.

En cuanto a las peliculas impurificadas con aluminio, estas si presentan una mayor
variacion en el ancho de banda prohibido una vez que se aumenta la cantidad de
aluminio. En este caso, se disminuy6 el ancho de banda de 3.25 eV, de la pelicula
sin impurificar, a 3.21 eV para las peliculas delgadas con 3.0% y 4.0%, como puede

apreciarse en la Figura 27.

La disminucién en el ancho de banda prohibido concuerda con lo reportado en otros
trabajos, en los cuales se redujo el ancho de banda del ZnO una vez que se
impurifico (Ng etal., 2012). La explicacibn se debe a la interaccidon entre los
portadores de carga. En este caso se esta introduciendo un ion Al®* el cual tiene un
electron mas que el ion Zn?*. De acuerdo con la literatura, cuando se agrega un
electron a la estructura de un semiconductor, otros electrones en la vecindad del
electron agregado se redistribuyen espacialmente para reducir la interaccién de

Coulomb de largo alcance. Esta redistribucion de los electrones vecinos reduce la

85



energia del electrén afadido, lo cual provoca un estrechamiento de la banda

prohibida, efecto que se da en semiconductores altamente dopados (Ardyanian
et al., 2014).
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Figura 27. Anchos de banda prohibido para las muestras ZO_X.XAl.

6.2.2. Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 28 presenta los patrones de difraccion de rayos X de las muestras
ZO X.XBiy ZO_X.XAl Los patrones de difraccion de rayos X fueron comparados
con la carta cristalografica PDF#36-1451 para el compuesto ZnO en la fase
hexagonal conocida como wurzita (Guan et al., 2017). De acuerdo con los patrones
de difraccién, la muestra sin impurificar mostrd solo una fase. Lo mismo se observé
en las muestras impurificadas; no se observaron picos de difraccién que indiquen la
presencia de impurezas o de los elementos dopantes. Los planos que se pueden

observar con mayor intensidad se presentan en la Tabla 10.
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Tabla 10. Planos de difraccién de rayos X de las muestras ZO_X.X.

Muestra Planos 20 (°) PDF#36-1451 20 (°) Experimental
(100) 31.769 318
2000 (002) 34.421 344
(101) 36.252 363
(110) 56.602 56.6
' (100) 31.769 318
Z0_0.58i (002) 34.421 34.4
(101) 36.252 36.2
(110) 56.602 56.6
_ (100) 31.769 318
20_1.08 (002) 34.421 34.4
(101) 36.252 363
(110) 56.602 56.6
_ (100) 31.769 318
20_2.08i (002) 34.421 34.4
(101) 36.252 363
(110) 56.602 56.6
(100) 31.769 318
Z0_1.0Al (002) 34.421 345
(101) 36.252 363
(110) 56.602 56.6
(100) 31.769 319
Z0_2.0l (002) 34.421 345
(101) 36.252 36.4
(110) 56.602 56.7
(100) 31.769 318
Z0_3.0Al (002) 34.421 345
(101) 36.252 363
(110) 56.602 56.6
(100) 31.769 318
Z0_4.0Al (002) 34.421 344
(101) 36.252 36.2
(110) 56.602 56.6
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Los otros planos que se observaron en la muestra sin impurificar son (102) en
20=47.5°, (103) en 26=62.8°y (112) en 26=67.9°. En menor intensidad se observan
los planos (200) en 26=66.3°, (201) en 26=69.2° y (202) en 26=76.9°. El plano (004)
no se observa definidamente en la muestra dada su baja calidad cristalina. A su vez,
las sefiales presentan un ligero desplazamiento hacia la derecha. Esto puede
deberse a la técnica de depdsito y los procesos de crecimiento de la pelicula
sufridas sobre el sustrato de vidrio. Lo cual puede influir en la baja calidad cristalina
y la aparicion de estrés en la red del material. Este mismo fendmeno se presento6 en
las muestras impurificadas, las cuales muestran un ligero desplazamiento hacia la
derecha, lo cual puede deberse al mismo efecto del depdsito, como también a las
diferencias de los radios ionicos del Zn y de los elementos Al y Bi, como se ha

reportado con anterioridad (Guan et al., 2017).

Es importante hacer notar que, practicamente en todas las muestras, la sefial
correspondiente al plano (002) tiene una mayor intensidad que el plano (100), con
respecto a la carta cristalografica. Esto puede deberse a los procesos de
crecimiento que se tuvieron y que fueron afectados por el depdsito de inmersion-
remocién y el tratamiento térmico entre cada capa. Esto dos efectos en conjunto
pudieron favorecer la orientacion del plano (002) sobre el plano (100), fenbmeno
que se ha descrito en otro tipo de peliculas. Por ejemplo, en peliculas metalicas de
Bi se encontrd que la orientacion del crecimiento de los cristales depende de la
energia suministrada tanto para evaporar el material como para calentar el sustrato
(Rodil et al., 2017).

Por otro lado, en la misma figura, se puede observar que el ancho a la altura media
(FWHM) de los picos incrementa cuando la relacion entre Bi/Zn y Al/Zn incrementa.
En ambos casos, el incremento en el ancho de los picos es evidencia de la perdida
de la calidad cristalina dado por la incorporacion de un elemento ajeno al material
huésped y la disminucion en el tamafio de cristal que esto produce, tal como se
puede corroborar en los resultados presentados en la Tabla 11, empleando la

ecuacion 22.
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Figura 28. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras a) ZO_X.XBi y b)
ZO_X.XAl.

La reduccién del tamafio de cristal se debe a cambios en la estequiometria producto
de los defectos puntuales generados por el elemento dopante (Batal et al., 2013).
Esto como se ha descrito con anterioridad en el apartado del diéxido de estafio. En
este caso, tanto el bismuto como el aluminio presentan tamafios atdmicos diferentes
con respecto al zinc, lo cual produce los defectos puntuales en el material. Ademas,
de causar fluctuaciones por la diferencia de masa, lo que a su vez impide el
crecimiento del cristal y haciendo que sean de menor tamafio con respecto al

material sin impurificar.
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Tabla 11. Tamafio de cristal y espesores de las peliculas de ZnO.

Muestra | Tamafo de cristal (hm) | Espesor (nm)
Z0_0.0 28 366
Z0O_0.5Bi 26 297
ZO_1.0Bi 23 366
ZO_2.0Bi 17 373
ZO_1.0Al 23 310
ZO_2.0Al 21 316
ZO_3.0Al 22 356
ZO_4.0Al 21 352

6.2.3. Caracterizacion eléctrica

La Tabla 12 presenta los resultados de la caracterizacion eléctrica de las peliculas
de ZnO tanto sin impurificar como impurificadas con Bi y Al. En este caso, se puede
observar que los resultados de las peliculas sin impurificar fueron muy cercanos a
los valores reportados para peliculas delgadas obtenidas por rocio pirolitico
(Ardyanian et al., 2014). Sin embargo, los valores son muy alejados de peliculas
obtenidas mediante el proceso de inmersion-remocion, donde empleando un
sustrato de cuarzo, con seis recubrimientos a una velocidad de 1.22 mm/s y con un
tratamiento térmico de 650 °C por 1 hora se alcanzé una resistividad del orden de
x103 con una concentraciéon de portadores de carga en el orden de 1x10'/ (Lee
et al., 2009). La diferencia puede deberse a la técnica empleada para el depdsito,
siendo mejor por rocio, asi como por la temperatura. En el trabajo de Lee y
colaboradores, se encontrd que entre mayor la temperatura, se tienen peliculas mas
cristalinas y mayores deficiencias de oxigeno que pueden mejorar las propiedades
eléctricas. Los resultados, ademas son muy alejados de los reportados para el
material en volumen (polvos) los cuales se ha reportado han alcanzado una
concentracion de portadores de carga en el orden cercana al orden de 1x10*8 (Guan
et al., 2017).
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Al observar los resultados, se puede confirmar una reduccién en las propiedades
eléctricas del ZnO una vez que se impurifican con bismuto. La concentracion de
portadores de carga decayé de un valor de 2.967x10'® a un valor de 9.261x10%°
para las peliculas con 0.5% atomico de bismuto. Esto no concuerda con resultados
previos, donde se ha encontrado que la concentracion de portadores de carga
aumenta en un pequefio porcentaje cuando se impurifica con un 2.0% de peso de
bismuto, debido a que el ion Bi®* que sustituye al ion Zn?*, y este tiene un electrén
méas (Guan et al., 2017). Esto podria indicar que el compuesto empleado como
precursor de Bi** no se disolvié o que el ion no fue estable en la solucién empleada,

lo cual también afecto a las propiedades del ZnO.

Tabla 12. Propiedades eléctricas de las peliculas de ZO_X.XBiy ZO__ X.XAl.

Concentracién de Movilidad Resistividad Conductividad
portadores de carga
Muestra
Ne M P (o)
(cm) (cm?/Vs) (Q-cm) (1/Q-cm)
ZO 0.0 2.967x10%3 36.283 1.151x104 1.128x10*
ZO_0.5Bi 9.261x1010 123.384 1.472x10° 6.812x10°6
Z0_1.0Bi 1.448x1011 467.820 9.475x104 1.076x10°
Z0O_2.0Bi 4.112x1011 587.773 8.05910% 1.888x10*
Z0_1.0Al 2.104x10%7 0.418 7.965x10t 1.256x102
Z0O_2.0Al 9.492x10% 0.194 4.173x10? 2.652x107?
Z0O_3.0Al 2.639x10% 0.859 3.487x10! 2.868x1072
ZO_4.0Al 2.271x1016 3.373 1.066x102 9.394x103
Referencia
(Ardyanian 5.0 x1014 122.000 1.048x102
et al., 2014)

En cuanto a la movilidad, esta aument0, debido a la disminucion de los portadores
de carga y la menor cantidad de interacciones que hay entre ellos, habiendo solo
interacciones con la red del material. Por otro lado, la resistividad eléctrica aumenta
(o la conductividad eléctrica disminuye) al introducir Bi, debido a que el ion de

bismuto es mayor que el de zinc, lo que crea distorsiones en la red del material,
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haciendo que disminuya el camino libre medio de los electrones, asi como la
resistividad intergranular que se presenta al impurificar el ZnO con Bi (Guan et al.,
2017). Sin embargo, al aumentar la cantidad de Bi, la resistividad decrece
alcanzando valores cercanos a los de la pelicula sin impurificar, lo cual puede
deberse al ligero incremento de la concentracion de portadores de carga sumado a
movilidades mayores, aunque se esta confirmando la poca incorporacion del

bismuto en la red del material.

Por otro lado, las peliculas impurificadas con aluminio presentan un aumento en la
concentracion de portadores de carga, llegando a un maximo de 9.492x10" con
una relacion de Al/Zn 2.0% atémico de aluminio. Decayendo posteriormente a un
valor de 2.271x10%* con un porcentaje atémico de 4.0% de aluminio. Esto concuerda
con resultados de investigaciones donde se han obtenido polvos, donde se aumenta
la concentracién de portadores de carga al introducir el ion AI®* (Guan et al., 2017).
En este trabajo se mejor6 en tres 6rdenes, aunque no suficiente para alcanzar el
minimo para aplicaciones termoeléctricas. De igual manera, se encontré que el
comportamiento en la concentracién de portadores de carga es muy similar al
reportado con anterioridad, donde se obtiene un maximo y decae. En el trabajo de
Lee y colaboradores, la concentracion de portadores de carga se obtiene con
maximo de una relacion de Al/Zn del 1.0%, sin embargo la temperatura de
tratamiento fue de 650 °C, y la concentracién de portadores de carga disminuye
posteriormente, alcanzando un minimo con una relacion de 4.0% de Al/Zn (Lee
et al., 2009). De acuerdo con este trabajo se incrementa la concentracién de
portadores de carga por que el ion AI3* (0.53A) tiene un electrén mas libre. Sin
embargo, es posible que, al aumentar la cantidad de aluminio, se segregue en forma
de Al203 en los limites de grano por encima del limite de solubilidad del solido, lo
gue actla como trampa para los electrones libres. Esto da como resultado una

disminucién de la conductividad eléctrica también (Lee et al., 2009).

En cuanto a las movilidades, se pudo observar que existe una disminucién de estas
con respecto a la pelicula sin impurificar, dado que existen mas portadores de carga

y por lo tanto hay mas interacciones entre ellos y la red del material. la resistividad
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eléctrica fue menor con respecto a la pelicula de ZnO, debido a una mayor
concentracion de portadores de carga, y esta tiene un comportamiento similar a la
concentracion de los portadores de carga, aumentando hasta alcanzar un minimo y
después decayendo, lo cual se explica por la segregacion del aluminio y que se
forme la trampa para los electrones libres como ya se describid. Solo seria
necesario una caracterizacion por XPS para confirmar esta teoria en este trabajo,
ya que por difraccion de rayos X no fue posible apreciar la formacion del éxido de

aluminio.
6.2.4. Coeficiente de Seebeck y Factor de Potencia

La Tabla 13 presenta los resultados de coeficiente de Seebeck y del factor de
potencia de las muestras de 6xido de zinc dopadas con bismuto y con aluminio.
Para las muestras dopadas con bismuto no fue posible obtener una mediciéon
confiable. Esto se debe a que son peliculas con una muy baja concentracion de
portadores de carga, lo cual hace que tengan propiedades mas cercanas a las de
un material aislante que a un semiconductor. Lo anterior concuerda con la literatura
y lo visto en la Figura 4, en cuanto un material presenta una menor concentracion
de portadores de carga el coeficiente de Seebeck aumenta. Este fendmeno se
observo en otra investigacién donde se estudiaron las propiedades termoeléctricas
del 6xido de zinc impurificado con bismuto y aluminio, pero en volumen. En este
caso se encontrd que el material impurificado presenté una mayor concentracioén de
portadores de carga, tanto para Bi como para Al. Sin embargo, la diferencia con
respecto con el Bi fue poca, manteniéndose en un orden de 108 y con Al
aumentando en un orden. Lo que causé que el coeficiente de Seebeck aumentara
considerablemente para el material impurificado con Bi, pasando de un valor
cercano a -50 yV/K hasta cerca de los -400 pV/K para una temperatura de 100°C
(Guan et al., 2017).

En la presente investigacion, es probable que dadas las caracteristicas del material
y a las temperaturas que se realiza la medicion, no se hayan podido obtener lecturas

confiables. Ademas, se puede tener en cuenta, con respecto a la investigacion
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citada, que el coeficiente de Seebeck pudo aumentar de manera considerable lo

que afecto la confiabilidad de la medicidn al ser valores muy grandes.

Tabla 13. Propiedades termoeléctricas las peliculas ZO_X.XBiy ZO_ X.XAl.

Coeficiente de | Factor de Potencia
Muestra Seebeck
S S%c
(MV/K) (MW/cm-K?)
ZO 0.0 -345.1 1.34x10°
ZO 0.5Bi
ZO 1.0Bi
ZO 2.0Bi
ZO _1.0Al -208.7 5.47x10*%
ZO _2.0Al -206.6 1.13x103
ZO 3.0Al -299.9 2.58x103
ZO _4.0Al -244.1 5.60x10*

--- Indeterminadas.

En cuanto a la pelicula obtenida con el 6xido sin impurificar y las impurificadas con
aluminio, si fue posible obtener mediciones para el coeficiente de Seebeck. Como
se puede observar, la pelicula sin impurificar presenta un coeficiente de -345.1 uV/K,
mayor al de las peliculas impurificadas y con signo negativo que confirma un
semiconductor tipo-n. Lo cual se debe a que tiene una concentracion de portadores
de carga menor lo cual hace que tienda a aumentar su valor. De hecho, presenta el
factor de potencia mas bajo para estas muestras. Se puede observar, que al
aumentar la cantidad de aluminio el coeficiente de Seebeck disminuye, dado que
las muestras mejoraron su conductividad eléctrica al aumentar la concentracion de
portadores de carga. En este caso, el coeficiente de Seebeck decay6 hasta -206.6
MV/K para la muestra ZO_2.0Al, la cual ademas presenté las mejores propiedades
eléctricas en este estudio. Posteriormente, para las muestras con 3.0 y 4.0 % de
aluminio, el coeficiente tiende a aumentar, las cuales tienen una concentracion de

portadores de carga menor a las otras muestras. Esto concuerda con la informacién
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de la Figura 4, no asi con la investigacion del material en volumen donde el
coeficiente de Seebeck aumenta al impurificar con Al (Guan et al., 2017). Esto
puede deberse a los diferentes métodos de crecimiento que existe en volumen y en

pelicula delgada.

Por otro lado, con respecto al factor de potencia, la mejor pelicula fue la ZO_3.0Al
la cual presenté el valor mas grande, aunque la pelicula ZO_2.0Al se encuentra en
el mismo orden en cuanto al factor de potencia por lo cual no se consideré que
existiera alguna diferencia entre ellas. Sin embargo, en comparacion con las
muestras en pelicula delgada obtenidas para el otro material tipo-n, el diéxido de
estafo, estas se encontraron muy por debajo y poco competitivas por lo que para el
mddulo prototipo no se considerd emplear alguna de estas peliculas. Aunque, de
acuerdo con la literatura, es posible mejorar las peliculas, cambiando el tiempo y
tipo de secado, asi como el tipo de depdsito para favorecer otro tipo de crecimiento

y obtener peliculas con mejores propiedades termoeléctricas.
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6.3. Peliculas del calcogenuro ternario de Cu-Sb-S con 400 nm de sulfuro de
antimonio inicial

6.3.1. Caracterizacion por espectroscopia Raman de las peliculas CSS

La Figura 29 presenta los espectros Raman obtenidos de las muestras
correspondientes a la primera serie de peliculas, en las cuales se establecio un

espesor de 400 nm para la capa de sulfuro de antimonio.
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Figura 29. Espectros Raman de las peliculas CSS, a) con tratamiento térmico a
350 °Cy b) a 400 °C.

En la Figura 29 se puede observar los espectros de las peliculas recocidas a 350
°C y 400 °C. En todos los espectros se observan dos modos vibracionales con
centros marcados a 335 cm y 358 cm™, los cuales de acuerdo con la literatura son
atribuibles a los compuestos CuSbS2y Cui12Sbh4Si3 respectivamente (Baker et al.,
2015; Rath et al., 2015; Du et al., 2017; Medina-Montes et al., 2018). La banda a

335 cm! se encuentra cercana a los 329 cm y pertenece al compuesto CuSbS: de
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acuerdo con la literatura (Du et al., 2017). Por otro lado, la banda Raman a 358 cm-
1 esta cercana los 355 cm™y se relaciona con el compuesto Cu12Sb4S13 (Kharbish
et al., 2009). En la Figura 29a) se puede observar el cambio de fases cuando la
relacion entre las capas de sulfuros disminuye. En este sentido, el espesor de Sb2S3
es de 400 nm y el CusS se incrementd de espesor desde 100 nm (CSS 4.00) hasta
220 nm (CSS 2.22). Se puede observar que se va obteniendo una cantidad mayor
de tetraedrita una vez que se tiene una mayor cantidad de CuS y manteniendo la
temperatura de recocido constante. La Unica muestra recocida a 400 °C se observa
en su mayoria la fase Cu12Sb4S13. En las muestras CSS 2.86, CSS 2.50 y CSS 2.29
se puede observar que las fases de calcostibita y tetraedrita coexisten en mayor
cantidad que en las muestras restantes. Se puede observar sefiales debajo de 300
cm™ que pudieran deberse a materiales precursores como Sb2Ss (Medina-Montes
et al., 2017). Esto se observa sobre todo en la muestra CSS 1.82/400. Las muestras
CSS 4.00 y CSS 3.20 presentan solo una sefial con centro a los 335 cm™, la cual
corresponde a la fase CuSbS2. No se observan sefales que correspondan a fases
binarias secundarias que pudiera deberse a presencia de los sulfuros precursores,
como el CuS que puede presentar una sefial a los 470 cm* (Medina-Montes et al.,
2018). Otro aspecto que se puede observar, son las intensidades, en este sentido,
se puede ver una reduccion de intensidades cuando las muestras presentan una
mezcla de fases. Esto pudiera deberse a que existe una menor cantidad de material
y a una calidad poco cristalina con relacion a las muestras que presentan una de
las dos fases en una mayor proporcién. La muestra CSS 1.82, presenta una menor
intensidad en sus sefiales, esto pudiera deberse a la temperatura a la que fue
recocida, por lo que una mayor parte de material (sulfuros) pudo haberse evaporado
y por tal razon la calidad cristalina disminuyé y ademas se obtuvo una menor
cantidad de material. En las demas muestras, se puede ver una ligera presencia de
las calcostibita, sobre todo en las muestras CSS 2.22/350 y CSS 1.86/400. Para
determinar el porcentaje de fases coexistiendo en las muestras se empled la
ecuacion de Medina-Montes y colaboradores (Medina-Montes et al., 2018). En esta
ecuacion fue necesario excluir la parte de Sb2Ss que no reacciono. Basado en ello,

la ecuacion empleada fue la ecuacion 24:
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‘ Areacy_gp_s
Areacy_sp-s(%) = = . x100
Area’cquSz + AreaCu125b4513

(24)

donde Areac,_s,—s es el rea de la banda Raman a 335 cm™ (Areacysps,) O a 358

cmt (AreaCu125b4513). De esta manera se pudo estimar la cantidad de fases

presentes. Los resultados se muestran en la Figura 30.
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Figura 30. Porcentaje de fases encontradas en las muestras CSS.

En la Figura 30 se confirma lo vistos en los espectros Raman, donde se puede

observar que al incrementar la cantidad de CuS, se favorece la formacion de

tetraedrita. Esto concuerda con investigaciones, donde se describié que al tener un
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ambiente con Cu en exceso se favorece la formacién de la fase Cu12Sb4Si13 (Wan
et al., 2016).

Esto resulta interesante, ya que las muestras con mezcla de fases pudieran tener
algunas propiedades de menor calidad que en comparacion a la fase pura. Esto no
implica que las propiedades sean malas. Por ejemplo, las presencia de fases
secundarias puede favorecer la formacion de fronteras de grano o grietas que
pudieran afectar la conductividad eléctrica y térmica del material (Borup et al., 2015).
En este caso, pudiera ser que la mezcla de fases ocasione que se tengan muestras
con un mayor coeficiente de Seebeck, menor conductividad térmica o mayor PF que
respecto a que si se tuviera la fase pura. Estos resultados se muestran en las

siguientes secciones.
6.3.2. Caracterizacién por difraccion de rayos X (DRX) de las peliculas CSS

La Figura 31 presenta los difractogramas de rayos X obtenidos para las muestras
CSS. Los resultados de esta caracterizacion fueron comparados con las cartas
PDF#44-1417 y PDF#24-1318 las cuales corresponden a CuSbS: (ortorrombico) y
Cu12SbaSi3 (cubico). Esto debido al procedimiento empleado, ya que son las fases
gue se han reportado que se pueden obtener y que en Raman se pudieron observar.

Con ayuda de los difractogramas de rayos X se pudo llegar a la misma conclusién
gue por espectroscopia Raman. Esto es, que conforme aumenta la cantidad de CuS
y se mantiene constante la cantidad de Sb2Ss se favorece la formacion de la fase
Cu12SbaSi13. Esto como ya se explicO, se debe al exceso de Cu. Las muestras CSS
2.29/350, CSS 2.22/350 y CSS 1.82/400 presentan una mezcla de fases, pero con
la calcostibita en una menor proporcién, lo cual concuerda con los resultados en
Raman. Las relaciones entre espesores de capas de sulfuros iniciales concuerdan
igual con trabajos anteriores, con relaciones altas de Sb2Ss que favorecen la

formacion de la calcostibita (Medina-Montes et al., 2018).
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Figura 31. Difractogramas de rayos X de las peliculas CSS a) recocidas a 350 °C
y b) a 400 °C.

Las muestras que solo presentan la formacion de CuSbS2 muestran picos de
difraccion que son similares a la carta PDF#44-1417 perteneciente a la fase

CuSbsS:. Estos picos con mayor intensidad y apreciables en los difractogramas se

presentan en la Tabla 14.

Las muestras que presentan estos planos son las CSS 4.00/350 y CSS 3.20/350,

gue en Raman solo presentaron la fase de calcostibita. Se puede apreciar un ligero

desplazamiento hacia la derecha en ambas muestras, que puede deberse a estrés

en la red causado por las deficiencias estequiométricas en el material, debido a la

evaporacion durante el proceso de tratamiento térmico.
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Tabla 14. Planos de difraccidon de rayos X de las muestras CSS 4.00/350 y
CSS 3.20/350.

Planos 2(°) PDF#44-1417 2(°) CSS 4.00/350 2(°) CSS 3.20/350
(200) 12.201 12.3 12.4
(210) 19.141 19.3 19.3
(400) 24537 247 246
(111) 28.447 28.8 28.6
(222) 29.950 29.9 29.9
(301) 29.909 30.1 30.2
(501) 39.050 39.2 39.3
(221) 40.166 40.3 40.4
(321) 42.613 428 42.8
(002) 47.863 48.0 48.0
(800) 50.275 50.1 50.0
(212) 52.033 52.2 52.2
(911) 64.677 64.8 64.9

Las muestras CSS 2.22/350 y CSS 1.82/400 muestran por espectroscopia Raman
y por difraccién de rayos X a la fase de tetraedrita en una mayor proporcion, estas
muestras revelan planos de Bragg de mayor intensidad similares a la carta PDF#24-
1318 que corresponde a la fase Cu12ShsSi13. Algunas de las sefiales con mayor

intensidad corresponden a los planos mostrados en la Tabla 15.

En ambos casos se observé un desplazamiento a la derecha, posiblemente por la
deficiencia estequiométrica del material y debido al estrés causado por la
coexistencia de ambas fases. En el caso de la muestra CSS 1.82/400 solo se
pudieron visualizar dos planos de Bragg, los cuales fueron (222) y (440).
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Tabla 15. Planos de difraccion de rayos X de las muestras CSS 2.22/350 y
CSS 1.82/350.

Planos 2(°) PDF#24-1318 2(°) CSS 2.22/350 2(°) CSS 1.82/400
(200) 17.170 17.3 -

(220) 24.366 245 -

(222) 29.950 30.1 30.0

(321) 32.411 326 -

(400) 34.714 35.0 -

(330) 36.899 37.1 -

(440) 49.902 50.2 49.9

(622) 59.303 59.6 -

Las muestras restantes presentan mezcla de fase de acuerdo con los resultados de
Raman y lo mismo se observa por difraccién de rayos X, donde se observo una
combinacion de sefiales correspondientes a ambas fases con un ligero
desplazamiento hacia la derecha. En general se puede corroborar los resultados de

Raman mediante difraccion de rayos X.

Con los datos de los difractogramas fue posible calcular el tamafio promedio de los
cristales que conforman al material depositado (D). Para el célculo se empled la
ecuacion 22 y el promedio de las sefiales mas intensas. Los resultados del calculo
se presentan en la Tabla 16. Los resultados son muy similares a los obtenidos en
otras investigaciones (Medina-Montes et al., 2018). Con la observacion que las
muestras con tetraedrita disminuyen en su tamafio de cristal, esto pudiera deberse
a lo complejo de la estructura, ya que al ser mas compleja puede existir la
probabilidad de fractura entre cristales. En la muestra CSS 1.82/400 el tamafio de
cristal es menor, lo cual se ve reflejado en un mayor ancho del pico de difraccion a
la altura media maxima. Ademas de que da como resultado un difractograma con
mayor relacion ruido/sefial con respecto a los otros patrones, esto debido a la

temperatura de recocido. Una temperatura alta y con poca cantidad de CuS al inicio
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pudo haber favorecido a la evaporacion de los sulfuros lo que creo una pelicula de

baja calidad cristalina.
6.3.3. Analisis EDS de las peliculas CSS

La Tabla 16 muestra la composicion elemental de las muestras CSS tratadas a una
temperatura de 350 y 400 °C. Todas las muestras presentan una diferencia entre la
composicion ideal y la experimental. Las muestras CSS 4.00/350 y CSS 3.20/350
que presentaron solo la fase CuSbS2, por espectroscopia Raman y difraccion de
rayos X, presentaron un exceso de Cu y deficiencias de S. Lo mismo sucedio con
las muestras que presentaron mezcla de fases. Las muestras CSS 2.29/350, CSS
2.22/350y CSS 1.82/400 presentaron un porcentaje elemental similar a otro trabajo,
donde se depositaron las peliculas a partir de un blanco y por evaporacién de haz
de electrones (e-beam en inglés) aplicando una corriente de 40 mA. En este trabajo
también se reportd mezcla de fases, sobre todo CuS, CusSbSay siendo la fase
mayoritaria Cu12Sh4S13 (Prem Kumar et al., 2018). Los porcentajes elementales en
este trabajo fueron 55.2 % atémico para el Cu, 7.6 % % atomico para el Sb y 36.9

% atomico para el S.

Tabla 16. Resultados del analisis EDS de las peliculas CSS.

Muestra (%) Atémico Tamafio Espesor de
(CSS-relacion de de cristal | las peliculas
capas/temperatura) Cu Sb S (nm) (nm)
CSS 4.00/350 36.16 22.15 41.70 26 420
CSS 3.20/350 37.97 20.51 41.53 28 440
CSS 2.86/350 39.24 19.69 41.08 27 465
CSS 2.50/350 38.30 20.59 41.11 30 480
CSS 2.29/350 51.99 13.05 34.96 28 490
CSS 2.22/350 50.54 11.49 37.97 28 505
CSS 1.82/400 53.40 11.83 34.78 12 495
CuSbS * 25.0 25.0 50.0
Cu Sb,sS * 41.38 13.79 44.83
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Debido a la variacion del espesor de la capa de CuS se tienen las variaciones de
Cu, cuando se incrementa la cantidad CuS inicial, se favorece la formacion de
Cu12Sb4Si13y por lo tanto se tiene un mayor porcentaje de Cu. Sin embargo, no se
tiene en ninguna muestra los porcentajes atomicos que concuerden con la
estequiometria ideal. Esto puede deberse también al proceso de recocido, mediante
el cual, aunque se tenga una sola fase, se tiene pérdidas de S debido a que es un
elemento que se puede evaporar mas facil de los tres que conforman al compuesto.
Esto a su vez permite un mayor porcentaje de Cu al final en la muestra. Una forma
de solucionar seria aplicando una atmosfera de S en la etapa de recocido o
disminuyendo el tiempo del tratamiento, aunque esto Ultimo no podria favorecer que
se difundan las capas de sulfuro y al final se tengan restos de los materiales

precursores.

En una investigacion anterior del grupo de trabajo, se encontré que las mejores
condiciones que favorecen el crecimiento de la pelicula de CuSbS: y con
estequiometria muy cercana a la ideal fueron una relacion entre Sbh2S3/CuS de 2.50
y una temperatura de recocido de 350 °C por 2 h (Medina-Montes et al., 2018). Sin
embargo, al repetir dichas condiciones no se obtuvo el mismo resultado, y las
muestras que contiene solo CuSbS: tienen deficiencias de S. Esta deficiencia podria
afectar sobre todo las muestras que contiene a la calcostibita como fase pura, ya
que, recordando, ambas fases son semiconductores tipo-p. Por lo tanto, los
portadores mayoritarios son huecos aportados por el S, al disminuir este se reduce
la conductividad eléctrica del material. En el caso de las muestras que presentan
una mezcla de fase, donde la fase principal es Cu12Sb4S13 0 esta fase se encuentra
pura, no representaria un problema significativo en la conductividad eléctrica. Esto
ya que, si se reduce la concentracién de portadores de carga, pero se mantiene en
el orden de 10%° cm se podria tener un material termoeléctrico con el mayor valor

de ZT como se ve en la Figura 4.
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6.3.4. Caracterizacion Optica

La Figura 32 presenta los espectros de transmitancia de las peliculas delgadas
obtenidas. Las muestras CSS 4.00/350, CSS 3.20/350 y CSS 2.86/350 tienen un
espectro muy parecido, con un borde de absorcién cercano a una longitud de onda
de 735 nm y una transmision maxima cercana al 65 % para una longitud de onda
aproximada de 900 nm. Las dos primeras muestras son las que presentan solo la
fase CuSbS: tanto en espectroscopia Raman y difraccion de rayos X, mientras que
la tercera muestra presenta un porcentaje de tetraedrita, aunque es pequeiio, solo
el 8%. Este resultado puede ayudar a concluir que existen ciertos porcentajes en
los que la fase secundaria afecta muy poco en los espectros de transmision de las
muestras. Ya que como se puede observar, los bordes de absorcién son muy

similares y lo que se reduce es el porcentaje de transmitancia.

La muestra CSS 2.50/350 presentd un espectro diferente a las tres primeras
muestras, ya que contiene mezcla de fases, pero en mayor porcentaje que la
muestra CSS 2.86/350, alcanzando un 17%, mas del doble que la muestra
mencionada, el borde de absorcion es similar a las otras muestras, pero el espectro
presenta un maximo de transmitancia cerca de los 900 nm. La muestra CSS
2.29/350 tiene un borde de absorcién muy cercano al de las muestras anteriores,
pero el espectro es similar al de la muestra CSS 2.50/350, esto pudiera ser
explicado por la mezcla de fases que tienen ambas muestras, por lo que el espectro
empieza a ser similar al que presenta la tetraedrita. El espectro de esta muestra
presentd una transmitancia menor y un cambio en el espectro, con el maximo de
transmitancia cerca de los 900 nm de longitud de onda, lo que confirmaria la

presencia de las dos fases coexistiendo.

La muestra CSS 2.22/350 tiene un espectro muy diferente a las demas muestras,
esto se debe a que se encontré que esta muestra tiene una mayor cantidad de la
fase Cu12SbaSi3 (80%). Tiene un borde de absorcidon cercano a los 600 nm de

longitud de onda y una transmitancia por debajo del 15%, ademas de tener uno de
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los mayores espesores. Ademas, el maximo de transmitancia muestra un

desplazamiento a la izquierda.
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Figura 32. Espectros de transmitancia de las peliculas CSS.

Por ultimo, la muestra CSS 1.82/400 tiene un espectro muy similar al de la muestra
CSS 2.22/350. Esto se explica dado que ambas tienen porcentajes similares de
ambas fases, la diferencia radica en que el espesor de la muestra CSS 1.82/400 es
menor. La reduccién del espesor se debe a la temperatura de recocido, ya que la
temperatura en combinacién con el arrastre provocado por el N2 creo una pelicula
delgada y con una pobre calidad cristalina, como se pudo observar por difraccién
de rayos X.

La Figura 33 presenta el ancho de banda prohibida estimado para las muestras.
Para esto se empleod la ley de Beer-Lambert para calcular la absorbancia y el
coeficiente a. Posteriormente, el ancho de banda prohibido fue estimado con ayuda

del modelo de bandas parabdlicas de Tauc. La Figura 33 muestra la extrapolacion
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de la region linear de (ahv)?vs hv al eje de las x. Los espesores empleados, fueron

los que se obtuvieron mediante perfilometria y reportados en la Tabla 16.
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Figura 33. Anchos de banda prohibidos estimados para las muestras CSS.

Las muestras CSS 4.00/350 y CSS 3.20/350 tienen un ancho de banda prohibido
muy similar con 1.71 eV y 1.69 eV respectivamente. Esto se debe a que ambas
muestras tienen solo la presencia de CuSbS: y por lo tanto el ancho de banda
prohibido es muy similar al reportado en la literatura, el cual va de 1.4 eV a 1.6 eV
(Yang et al., 2014; Welch et al., 2015; Riha et al., 2017; Medina-Montes et al., 2018).
La diferencia puede deberse a las deficiencias estequiométricas que presentan
ambas muestras con respecto al valor ideal. La muestra CSS 2.86/350, presentd un
ancho de banda prohibido similar a las muestras anteriores, pero como se observa
en los espectros de transmitancia y dado el poco contenido de calcostibita presente,
el resultado no se ve afectado por la presencia de una fase secundaria. Las
muestras que presentan mezclas de fases, con un porcentaje mayor al 8% tienen

un ancho de banda mayor al de la calcostibita, como el caso de la muestra CSS
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2.50/350 y CSS 2.29/350 que tienen un ancho de banda de 1.93 y 1.92 eV,
respectivamente. En cuanto a las muestras CSS 2.22/350 y CSS 1.82/400 tienen
un ancho de banda de 1.83 eV y 1.88 eV respectivamente. Estos valores son muy
cercanos a los reportados para peliculas delgadas de Cui12Sbs4Si3 obtenidos por
evaporacion por haz de electrones (Prem Kumar et al., 2018). Es importante
mencionar que, en el trabajo de referencia, las muestras también presentaron

mezcla de fases por lo que los resultados son similares.
6.3.5. Caracterizacion eléctrica

La Tabla 17 presenta los resultados de las mediciones eléctricas obtenidas
mediante la medicion por Efecto Hall. Para ello se emplearon muestras de 1x1 cm

en la configuracién de van der Pauw.

Los valores de las muestras que contienen solo calcostibita estan muy alejados de
los valores reportados en la literatura. La concentracion de portadores de carga
reportada es de (10*° a 108 cm3) (Yang et al., 2014; Welch et al., 2015; Riha et al.,
2017; Medina-Montes et al., 2018). Por lo que se puede ver que es muy baja, esto
se debe a que existe deficiencias de azufre. Recordando, que ambas fases son
clasificadas como semiconductores tipo-p, por lo tanto los huecos son aportados
por el elemtro azufre dentro del compuesto. Al tener deficiencias con respecto a la
estequimetria ideal, se reducen la concentracion de huecos y por lo tanto decae la
conductividad electrica. Esto concuerda con la teoria y explicado en otro trabajo de
investigacion, donde se explica que al haber un decremento de azufre la
concentracion de portadores de carga decae (Sun et al., 2017). La deficiencia de
azufre, como ya se menciono, provoca un decremento en la concentracion de
poratdores de carga y por lo tanto una mayor resistividad electrica y una menor
conductividad, este ultimo valor es menor al resportado en trabajos previos (Wubet
y Kuo, 2014; Medina-Montes etal., 2018). También, se pueden observar
mobilidades muy altas, debido a que las interacciones entre portadores de carga

son bajas dado sus bajas concentraciones.
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Tabla 17. Propiedades eléctricas de las muestras CSS.

Concentracion | Movilidad | Resistencia | Resistividad | Conductividad
Muestra | de portadoresn 1 de cuadro P o
(cm=) (cm?/Vs) (Q/n) (Qcm) (1/Qcm)
CSS 14 7 2 3
4.00/350 2.869x10 4.499 2.324x10 4.381x10 3.296x10
CSS 13 7 3 4
3.20/350 6.388x10 3.259 5.685x10 2.587x10 4.091x10
CSS 14 6 2 -3
2 86/350 5.812x10 62.371 3.919x10 1.901x10 5.696x10
CSS 15 5 1 -2
2 50/350 1.853x10 31.122 2.517x10 3.804x10 2.628x10
CSS 20 2 -2 1
2 29/350 2.185x10 2.024 3.795x10 1.518x10 6.588x10
CSS 22 2 -3 2
2 22/350 3.725x10 0.026 4.357Ex10 1.915x10 5.223x10
CSS 22 1 -3 2
1.82/400 4.195x10 0.035 4.323x10 1.990x10 5.025x10

Por otro lado, las muestras CSS 2.86/350, CSS 2.50/350, CSS 2.29/350, como se
puede observar en la tabla, sufrieron un incremento en la concentracion de
portadores. Este incremento va relacionado con un incrremento en la formacion de
la fase de tetredrita. Por lo tanto, estas muestras presentan una conductividad
mayor con respeto a las muestras anteriores y movilidades menores, ya que existe
a parte de la interaccién con la red por parte de los potadores de carga, una mayor
interaccion entre ellos. Aunque existen dos fases, la concentracion de portadores
de cargas y la conductividad tienen una tendencia hacia la fase prominente y siendo
afectada por la fase secundaria. Este efecto ha sido descrito en algunos trabajos y
en una revision donde se explica que la fase secundaria afectara a la concentracion
de portadores de carga de la fase principal (Borup et al., 2015). Las muestras CSS
2.22/350 y CSS 1.82/400 presentardn las concentraciones de portadores mas altas
de esta serie de peliculas y las conductividades mas altas. Con valores muy
similares a trabajos previos (Medina-Montes et al., 2018; Prem Kumar et al., 2018).

Las muestras contienen un mayor porcentaje de tetraedrita, aunque presentan una

109



deficiencia de azufre con respecto a la estequiometria ideal. Estos dos factores
pudieron afectar ain mas la conductividad y la concentracion de portadores de
carga, ya que probablemente en condiciones ideales, tengan valores mayores. En
este mismo caso, la muestra CSS 1.82/400 tiene valores muy cercanos a la muestra
CSS 2.22/350, ya que, aunque tiene un mayor porcentaje de tetraedrita presente, la
diferencia no es muy significativa. Ademas, por el hecho de mostrar una menor
calidad cristalina, esto pudo afectar que no tuviera mejores propiedades eléctricas

dadas la imperfecciones que pudo haber presentado.
6.3.6. Coeficiente de Seebeck y Factor de Potencia

La Tabla 18 presenta los resultados de coeficiente de Seebeck para las muestras
CSS, asi como los resultados para el factor de potencia. Este ultimo se obtuvo

multiplicando el coeficiente de Seebeck al cuadrado por la conductividad eléctrica.

Todas las muestras tienen coeficientes de Seebeck similares o mayores para con
respecto a lo reportado en la literatura, dentro de los cuales destaca 56.69 uVI/K a
340 Ky 56.0 uV/K a temperatura ambiente, este ultimo obtenido en una simulacion
computacional (Tablero, 2014; Heo et al., 2015). La muestra CSS 4.00/350 tiene el
valor mas grande de coeficiente de Seebeck. Esto se debe a su baja concentracion
de portadores lo que da como resultado una baja conductividad eléctrica y una
probable conductividad térmica, o que hace que la muestra sea practicamente
aislante. Como se pudo observar en la Figura 4, una muestra con baja
concentracion de portadores presentara un coeficiente de Seebeck mayor. Esto
dado que existe una mayor diferencia de temperatura entre sus extremos y habra
una mayor diferencia de voltaje. Sin embargo, dada las condiciones aislantes no
hay un flujo de este potencial generado. Lo consecuencia de esto es el PF muy
pequefio que se obtiene, ya que la conductividad eléctrica es muy pequefa. El
mismo efecto fue observado en la muestra CSS 3.20/350, la cual solo presenta
calcostibita como fase principal. Para las muestras CSS 2.86, CSS 2.50 y CSS 2.29
tratadas a 350 °C, va en aumento mientras que el coeficiente de Seebeck disminuye.
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Tabla 18. Resultados de coeficiente de Seebeck y Factor de potencia de las

muestras CSS.

Factor de potencia

o S%c
Coeficiente de Seebeck 2
Muestra S (MW/cm-K )
MV / K) Pelicula: 2.30 a 495 K

Volumen: 13.00 a 495 K (Prem
Kumar et al., 2018)

CSS 4.00/350 147.0 7.12x10°
CSS 3.20/350 55.0 1.34x10 "
CSS 2.86/350 605.0 2.08x10°
CSS 2.50/350 181.0 8.61x10"
CSS 2.29/350 717 0.34
CSS 2.22/350 54.3 154
CSS 1.82/400 75.6 2.87*

Lo cual es explicado por la presencia de tetraedrita en la muestra. Esta fase
presenta una mayor concentracion de portadores da carga y por lo tanto una mayor

conductividad eléctrica y térmica.

Finalmente, las muestras CSS 2.22/350 y CSS 1.82/400 presentan un mayor
porcentaje de tetraedrita, comprobado por Raman y difraccion de rayos X. La
primera con un valor de 1.54 yW/cm-K? y la segunda con de 2.87 pyW/cm-K?. El
segundo valor es superior al repostado en trabajos previos de 2.30 yW/cm-K? para
peliculas delgadas, aunque este valor se obtuvo al medir el coeficiente de Seebeck
a una temperatura de 495 K (Prem Kumar et al., 2018). En esta investigacion la
medicion se realizé a 60 °C (~333 K) por lo que probablemente se puedan tener
incluso valores mayores. Incluso la pelicula CSS 1.82/400 supera el valor reportado,
aungue la muestra presenta deficiencias estructurales que se pueden ver a simple
vista. Por otro lado, en comparacion con trabajos previos, este proceso no requiere

de fabricar un blanco por medio de reaccion en estado sélido y posterior tratamiento
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térmico y densificado. Por lo que se tienen ahorros en tiempos y energia, obteniendo

resultados de propiedades termoeléctricas muy similares.

Sin embargo, las peliculas obtenidas mediante este proceso estuvieron lejos de los
resultados esperados, sobre todo en la concentracion de portadores de carga, ya
qgue al presentar un gran porcentaje de calcostibita, se obtuvieron concentraciones

bajas de portadores de carga, lo que provoco factores de potencia bajos.

Por esta razon se considerd disminuir la relacion entre espesores de sulfuros,
siendo dos opciones, la primera: el incremento del espesor de la capa de sulfuro de
cobre y la segunda: la reduccién del espesor de la capa de sulfuro de antimonio.
Esta Gltima fue la que se consideré mas viable, por el hecho de que, si se aumenta
el espesor de la capa de sulfuro de cobre, pudiera afectarse el proceso de difusion
entre las capas de sulfuros. Lo que pudiera afectar los tiempos de recocido o las
temperaturas de recocido, pudiendo aumentar en ambos casos. Sin embargo, como
se pudo observar, a 400 °C se afecta las propiedades cristalinas del material en una

mayor medida.

El espesor que se decidié trabajar fue de 320 nm para el sulfuro de antimonio,
después de una serie de pruebas preliminares, ademas de que permite obtener
peliculas delgadas, es decir menores a un micrometro de espesor. Los espesores

para la capa de sulfuro de cobre se ajustaron a 150, 180, 200 y 220 nm.
En la siguiente seccion se describe los resultados de estas muestras.

Es importante mencionar que parte de esta seccion fue presentada en la
conferencia internacional del CEE en el afio 2021 y fue publicada en IEEE Xplore.
DOI: 10.1109/CCE53527.2021.9633034. Ver Anexo 1.
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6.4. Peliculas del calcogenuro ternario de Cu-Sb-S con 320 nm de sulfuro

de antimonio inicial

6.4.1. Caracterizacidon por espectroscopia Raman de las peliculas CuSbS

La Figura 34 muestra los espectros Raman de las muestras llamadas CuSbsS, en
dicha figura se pueden apreciar las sefiales con centros en 335 y 356 cm™, estas
sefales son atribuibles a los modos vibracionales de los compuestos calcostibita
(CuSbS2) y tetraedrita (Cu12Sb4S13) respectivamente (Baker et al., 2015; Rath et al.,
2015; Du et al., 2017; Medina-Montes et al., 2018; Trejo-Zamudio et al., 2021). El
modo vibracional representado por la sefial con centro en 335 cm™ es atribuible al
modo vibracional de estiramiento del enlace Sb-S en el compuesto CuSbhS: y se
encuentra muy cercano a los reportado en la literatura, a los 329 cm (Du et al.,
2017). La sefial con centro a 356 cm™ ha sido reportada en la literatura con
anterioridad y ha sido relacionada con modos vibracionales de estiramiento del
enlace Sb-S en la estructura de la tetraedrita (Kharbish et al., 2009; Rath et al.,
2015; Medina-Montes et al., 2018). Los espectros Raman muestran que las dos
fases, CuSbS2 y Cu12ShsSi3 coexisten en las muestras con mayor o menor
proporcion, por lo que se puede atribuir que esto depende de la temperatura y la
relacion de espesores de los precursores empleados inicialmente, tal como sucedio
con las peliculas con un espesor inicial de 400 nm de sulfuro de antimonio. Sin
embargo, como se puede apreciar, al disminuir el espesor del sulfuro de cobre y
manteniendo espesores similares de sulfuro de cobre, se puede apreciar que el
compuesto que se favorece es la tetraedrita (Cu12ShaSi13). En este caso, se ven
beneficiadas las muestras debido a que este compuesto presenta mejores
propiedades termoeléctricas.

Como fue analizado con las muestras CSS y como se puede apreciar en un primer
momento al analizar los espectros de estas muestras. Se pudo llegar a la misma
conclusion, y es que al incrementar la cantidad inicial de CuS, es decir teniendo una
mayor cantidad de Cu inicial, se favorece la formacion de Cu12SbsS13. Este mismo
fendbmeno se ha descrito con anterioridad en trabajos donde se sintetiza el material

en volumen (polvos) y con temperaturas de tratamiento (recocido) mayores a los
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350 °C. Ademas, se puede apreciar que, al aumentar la cantidad de Cu, es decir
mayor cantidad inicial de CuS y relaciones de sulfuros menores, se obtienen
muestras que presentan sefiales con mayor intensidad a los 356 cm, como son las
muestras CuSbS 1.78/300, CuSbS1.78/350, CuSbS 1.60/350, CuSbhS 1.60/400 y
CuSbS 1.45/400.

Como se puede observar en la Figura 34, la muestra CuSbS 2.00, tratada a 350 °C
y la muestra CuSbS 2.00 tratada a 400 °C presentan la fase CuSbS2 en una mayor
cantidad que las deméas muestras. Mientras que la muestra CuSbS 2.00 tratada a
250 °C y CuSbS 2.00 tratada a 300 °C presentan en una menor proporcion del

compuesto CuSbS:.

Las otras muestras solo presentan una sefial con centro en 356 cm* que
corresponde al modo vibracional Sb-S perteneciente a la fase Cu12SbaS13, aunque
con menor intensidad y casi imperceptible se encuentra la sefial con centro a los
335 cm, que corresponde a la fase CuSbSz, por lo que se puede concluir que todas
las muestras presentan la mezcla de fases. También se puede apreciar que algunas
de las muestras tienen un ligero desplazamiento hacia la derecha, como las
muestras CuSbS 1.45/250, CuSbS 2.00/300 y CuSbS 1.45/350. Este
desplazamiento indica estrés en la red del material, debido a la mezcla de fases
entre ellas y las diferencias estequiométricas que pudieran estar presentes en las
muestras. Sin embargo, no se aprecian sefiales que correspondan a los precursores
empleados a otras fases secundarias, como es la sefial a los 470 cm%, la cual es
asociada con la presencia de CuS (Hurma y Kose, 2016; Medina-Montes et al.,
2018). Al observar el ancho a la altura media de las sefales, (FWHM, por sus siglas
en ingles), se puede apreciar que en las mismas muestras (CuSbS 1.45/250, CuSbS
2.00/300y CuSbsS 1.45/350), el nacho es mayor con respecto a las demas muestras,
lo que indica una menor calidad cristalina en dichas muestras, lo cual puede deberse

a la desviacion estequiométrica de lo ideal.

En las muestras CuSbS 1.78/300 y CuSbS 1.78/350 se puede apreciar una banda
con centro a los 326 cm, la cual se ha reportado pudiera deberse a la presencia
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del compuesto CusShSa, el cual, de acuerdo con la literatura presenta una sefal con
centro en 330 cm™* (Chalapathi et al., 2018; Prem Kumar et al., 2018). Sin embargo,
como se puede ver mas adelante, en rayos X no se aprecio dicha fase, por lo que
pudiera deberse a defectos cristalinos de la red, propiciados por defectos
estequiométricos o a la misma presencia de la fase CuShS..
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Figura 34. Espectros Raman de las muestras CuSbS, con 320 nm de Sb2Ss
iniciales.

Aligual que las muestras CSS, se emple0 la ecuacion reportada por Medina-Montes
y colaboradores para cuantificar el porcentaje de fases presentes en cada muestra,
para lo cual fue necesario excluir las sefales correspondientes a fases secundarias
O precursores que no reaccionaron. La ecuacion 24 fue nuevamente empleada y
con ella se pudo determinar la cantidad de calcostibita (CuSbS2) y tetraedrita
(Cu12SbaS13) presentes en las muestras. Los resultados se muestran en la Figura
35, en los cuales se emplearon las areas debajo de las sefiales a 335 y 356 cm™,

por lo que se realizo la deconvolucion de dichas sefales.
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De acuerdo con los resultados de la Figura 35, se puede observar de manera
general lo descrito con anterioridad, al incrementar la cantidad de Cu inicial se
favorece la formacion de Cui12Sb4Si3. Esto se observa en la Figura 35a), 35b) y 35d),
en dichos incisos se observa que el porcentaje de Cui12SbaSizincrementa y decrece
la cantidad de CuSbS:2 cuando la relacion de sulfuros iniciales disminuye, es decir,
incrementa el espesor de CusS inicial, esto mientras la temperatura de recocido es

constante.

En la Figura 35c) se puede observar, en las muestras CuSbS 2.00/350 y CuSbhS
1.78, que nuevamente, al disminuir la relacion entre los espesores se favorece la
formacion de Cu12SbaS13. Sin embargo, en las muestras restantes CuSbS 1.60/350
y CuSbS 1.45/350 comienza a incrementar la cantidad de CuSbS:. En la literatura
no se encontrd informacion respecto al fenomeno observado, aunque esto pudiera
deberse a que parte de la fase Cu12Sh4S13ya formada se descomponga en CuSbhSz,
Sbh2Ss e incluso en otros compuestos volatiles a estas temperaturas, por o que no

presentarian sefales ni en el analisis Raman ni difraccion de rayos X.
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Figura 35. Porcentajes de fases presentes en las muestras CuSbsS.
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Por otro lado, se puede observar que, en algunos casos, como las muestras CuSbS
2.00 presentan una variabilidad de porcentajes de fases cuando se incrementa la
temperatura. La fase Cui12Sb4Si3 disminuye en cantidad una vez que se aumenta la
temperatura. En estos casos se tiene una mayor cantidad de Sb2Ssinicial por lo que
se espera se favorezca la formacién de CuSbS2, y se pudo observar que, al
aumentar la temperatura, se aumenta la cantidad de dicha fase. Esto puede deberse
al hecho de que parte de la fase Cui12Sb4S13 formada, reaccione con Sh2Ss el cual
se encuentra en exceso, obteniéndose como producto CuSbS: (Medina-Montes
et al., 2018).

6.4.2. Caracterizaciéon por difraccion de rayos X (DRX) de las peliculas
CuSbS

La Figura 36 muestra los patrones de difraccion (DRX) de las peliculas delgadas
recocidas (tratadas a temperaturas de 250°C, 300 °C, 350 °C y 400 °C). Los
patrones de difraccibn de las muestras fueron comparados con las cartas
correspondientes, PDF#44-1417 y PDF# 24-1318 para el compuestos CuShS:
(estructura ortorrombica) y Cui12SbsSi3 (estructura cubica) respectivamente. Esto
debido a que son las Unicas fases detectadas en DRX y espectroscopia Raman y
que, de acuerdo con la literatura, son las fases que se pueden obtener por el
procedimiento empleado.

La Figura 36a) permite observar que, al aumentar el espesor inicial de sulfuro de
cobre, el compuesto Cu12Sb4S13 se ve favorecido y se obtiene en mayor cantidad
que el compuesto CuSbSz, esto es cuando la temperatura permanece constante, lo
mismo observado por espectroscopia Raman. Lo mismo se pudo observar en las
muestras obtenidas a 300 y 400 °C. En dichas muestras al aumentar la cantidad de
sulfuro de cobre inicial, se obtiene la fase Cui2SbaSi3 en mayor cantidad y las
sefiales correspondientes a los planos de la fase CuSbS:2 disminuyen en intensidad

e incluso desaparecen en algunas muestras, como es la muestra CuSbS 1.78/300.
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Figura 36. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras CuShS.
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Las muestras con una relacion de 1.78 entre el sulfuro de antimonio y sulfuro de
cobre, cuando son tratadas a 300 y 350 °C presentan practicamente la fase
Cu12Sb4Si3, desapareciendo en ellas, planos correspondientes a la fase CuSbSa,
como lo es el plano (111). Estos resultados concuerdan con los observado por
espectroscopia Raman. Las muestras con una mayor cantidad de Sb2Ss inicial,
sobre todo las muestras con una relacion de 2.00, presentan ambas fases
coexistiendo a las diferentes temperaturas, lo que coincide con algunos trabajos
previos como el de Medina-Montes y colaboradores (Medina-Montes et al., 2018).
Las muestras CuSbS 1.60 y CuSbS 1.45 tratadas a diferentes temperaturas,

también presentan las dos fases coexistiendo.

En los patrones de difraccion de la Figura 36 también se puede observar que existe
un ligero desplazamiento hacia la derecha con respecto a las cartas de referencia.
Esto se debe a estrés dentro de la red del material, debido practicamente a
diferencias estequiométricas con respecto al material de referencia, asi como la

misma presencia de ambas fases.

Las muestras presentan, de manera general, los planos correspondientes a la fase

Cu12Sh4S13, entre los que se encuentran los planos de la Tabla 19.

Por otro lado, en las muestras que presentan ambas fases coexistiendo, se pueden
observar sefiales que corresponden a los planos de la fase CuSbS:. Entre los planos
se encuentran los descritos en la Tabla 19 que corresponde a la carta PDF#44-
1417, los cuales se observan con menor intensidad conforme se aumenta la
cantidad de CuS inicial en las muestras, mientras que otros planos no se apreciaron.
También es importante mencionar que se distingue un desplazamiento en todas las
muestras hacia la derecha, en algunos casos superior a 0.5°. Lo cual como se ha
mencionado con anterioridad puede deberse a las deficiencias estequiométricas o

a la combinacién de las mismas fases.
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Tabla 19. Planos de difraccidén de rayos X para algunas muestras CuSbsS.

Planos | PDF#24-1318 CuSbS 1.78/300 | CuSbS 1.78/350 | CuSbS 2.00/300
2(9 2(9 2(% 2(9

(200) 17.170 17.7 17.6 18.0

(220) 24.366 24.9 248 25.2

(222) 29.950 305 30.4 30.9

(321) 32.411 32.9 32.9 333

(400) 34.714 35.2 35.4 35.9

(330) 36.899 375 374 37.9

(440) 49.902 50.4 50.5 -

(622) 59.303 59.9 60.0 -

Planos PDF#44-1417

2(°)

(200) 12.102 - - 12.7
(400) 24537 - - 25.6
(111) 28.447 - - 29.0
(410) 28.728 - - 29.6
(301) 29.909 - - 305
(501) 39.050 - - -
(212) 52.033 - - -
(321) 42.613 - - -
(800) 50.275 - - -
(212) 52.033 - - -

Con ayuda de la informacién proporcionada por los difractogramas de rayos X de la
Figura 36, se calcul6 el tamafio promedio de los cristales (D). Para ello se emple6
la ecuacion 22 de Debye-Sherrer. Los resultados de la estimacion se presentan en
la Tabla 20.

Como se puede observar en la Tabla 20, los resultados para el tamafo de cristal
son muy similares entre ellos. Esto se debe a que las muestras se obtuvieron con
condiciones similares, es decir, la cantidad de sulfuro de antimonio es igual para

todas y solo vario la cantidad de sulfuro de cobre. Ademas, todas las muestras
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contienen mezcla de fases, aunque en diferentes proporciones, lo que estaria
regulando el método de crecimiento de casi igual manera en las peliculas obtenidas.
Comprados los resultados con respecto a la literatura, estos son menores, y se
debe, debido a la baja calidad cristalina observada en Raman y difraccién de rayos
X, lo que indica que se obtuvieron esos tamafios de cristal menores. Otra razon, es
el hecho que, generalmente, la fase CuSbS2 se obtiene en cristales mas grandes
con respecto a la Cu12Sb4Si3. A su vez que, comparado con otro trabajo similar, los
espesores empleados en este trabajo fueron menores, por lo que, al tener menos
material y temperaturas de tratamiento similares, una mayor cantidad de material
pudo haberse evaporado en el proceso de recocido, afectando el crecimiento de los

cristales, debido a deviacion estequiométrica con respecto a la ideal.
6.4.3. Analisis EDS de las peliculas CuSbS

La Tabla 20 muestra la composicion elemental de las muestras, esto determinado
mediante andlisis EDS. Todas las muestras fueron medidas en dos puntos
diferentes para determinar si estas eran homogéneas. Asi, en la Tabla 20, se
presenta el promedio de las dos mediciones con su respectiva desviacion estandar.
Como se puede observar, el estadistico que corresponde a la desviacion estandar

es pequefio, lo cual son indicios de homogeneidad en las peliculas obtenidas.

En la Tabla 20 se puede observar que las peliculas presentan un exceso del
elemento Cu, con respecto al composicién ideal tanto de la fase CuSbS2 como de
Cu12ShsS13. En este caso, las muestras CuSbS 1.78/300 y CuSbS 1.78/350
presentaron la mayor cantidad de Cui12SbaSi13, y ambas presentan mas del 10% de
Cu con respecto a lo ideal. Sin embargo, este resultado es beneficioso para este
estudio, ya que el exceso de Cu afecta las propiedades eléctricas de las muestras
obtenidas. Para ello hay que recordar, que ambos materiales poseen una
conductividad tipo-p, lo que indica que al aumentar la cantidad del elemento S, la
conductividad aumentara dado que se tiene una mayor cantidad de portadores de

carga (huecos).
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Tabla 20. Composicion elemental, tamafio de cristal y espesor de las peliculas

CuShbs.

Muestra (%) Atomico £ D.E Tamafio ESET;:r
(CuSbS-relacién de de cristal peliculas
capas/temperatura) Cu Sb S (nm) (nm)
CuShbsS 2.00/250 54.62+0.30 | 11.17 +0.32 34.21 +0.01 21 430
CuSbsS 1.45/250 53.13+0.16 | 11.01+0.32 | 35.86+0.16 22 480
CuSbsS 2.00/300 55.81+1.66 | 11.10+0.41 | 33.09+1.26 28 420
CuShbS 1.78/300 59.36 +0.25 | 8.23+0.29 3242 +0.04 25 430
CuShbsS 2.00/350 4955+ 0.46 | 13.90 + 0.92 36.55 + 0.46 22 400
CuShbsS 1.78/350 58.99+0.69 | 8.46 +0.19 32.55+0.49 28 410
CuShbsS 1.60/350 52.15+1.05 | 11.49+0.84 36.36 + 0.21 29 440
CuShbsS 1.45/350 54.09+0.17 | 10.85+0.16 35.06 + 0.33 18 450
CuShbsS 2.00/400 4793 +0.42 | 13.88+0.01 38.19+0.44 18 400
CuSbhS 1.60/400 54.00+0.28 | 11.84+0.71 | 34.16 + 0.42 26 430
CuSbS 1.45/400 55.87+0.81 | 9.44+0.23 34.69 + 0.58 18 440
Cu12Sh4Sy3* 41.38 13.79 44.83
CuShSy* 25.00 25.00 50.00

* Composicion ideal

Sin embargo, como las muestras presentan un exceso de Cu y una deficiencia de
S, manteniéndose casi constante la cantidad de Sb, las muestras obtenidas
presentaran una cantidad ideal de portadores de carga, lo que beneficiara sus

propiedades termoeléctricas como lo observado en la Figura 4.

La deficiencia de S se debe al tratamiento de recocido, ya que las temperaturas
estudiadas favorecen la evaporacién de este elemento, seguido del Sb y finalmente

el Cu. Esto se observa en todas las muestras.

En ningun caso, ni en las muestras CSS y CuSbS se pudo obtener peliculas con
una composicion ideal, dado lo dificil que es encontrar la relacion de espesores, la

temperatura y tiempos de tratamientos térmicos, lo que requeriria una optimizacion
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de dicho proceso. Sin embargo, con este estudio de exploracion fue posible
encontrar muestras que, aunque presenten combinacion de fases y desviaciones
estequiométricas con respecto a lo ideal, presentan buenas propiedades
termoeléctricas, incluso con respecto a muestras obtenidas en otros estudios y que

presentaron la estequiometria casi ideal.

En el caso de las muestras CuSbS 2.00/350 y CuSbS 2.00/400, estas presentaron
una composicion elemental muy cercana a la ideal, aunque son las muestras que
presentan una mayor cantidad CuSbSz. Por lo tanto, esta combinacién permite

obtener muestras con una composicion muy cercana a la que tendria la tetraedrita.

Como recomendacion para trabajos posteriores, en caso de buscar la composicion
elemental del compuesto en pelicula delgada por medio de este método. Se
encuentra reducir los tiempos de tratamiento térmico para evitar la pérdida de S.
También, llevar a cabo un tratamiento empleando un sistema cerrado o a alta
presion que evite las pérdidas de Sy Sb. Y finalmente, probar con una atmosfera

de azufre que permita aumentar la cantidad de este elemento en las peliculas.
6.4.4. Caracterizacion Optica

La Figura 37 presenta los espectros de transmitancia de las muestras CuSbS
obtenidas con un espesor inicial de 320 nm de Sb2Ss. La muestra CuSbS 1.78/350
es la que presenta la mayor transmitancia en la regién de 800 a 1000 nm, por otro
lado, la muestra CuSbS 2.00/400 es la que presenta una menor transmitancia en la
misma region. La muestra CuSbS 1.78/350 presenta solo un 3% de CuSbS2
mientras que la muestra CuSbS 2.00/400 presenta un 54% de dicha fase. Esto
explica la diferencia de transmitancias y las regiones donde presentan su borde de
absorcion. De acuerdo con la literatura, el borde de absorcion fundamental para la
fase CuSbS:2 es a ~900 nm (Ornelas-Acosta et al., 2014; Wang et al., 2018), aunque
puede presentarse desde los 750 nm. Para el compuesto Cu12SbsSiz se ha
reportado su borde a los ~600 nm (Prem Kumar et al., 2018). Las muestras CuSbhS
2.00/250 y CuSbS 1.45/250 presentan unas curvas de transmitancia similares, con

bordes de absorcion cercanos a los 600-650 nm y la segunda muestra cercana a
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los 700 nm. Estas muestras contienen un porcentaje muy similar de CuSbS2, pero
la segunda muestra a través del analisis Raman se encontré6 que tiene un
desplazamiento en su sefal hacia la derecha, lo que puede indicar estrés, pobre
calidad cristalina o alguna otra fase secundaria coexistiendo (aunque no fue
detectada por DRX). Estas diferencias pueden causar que el borde de absorcién se
desplace a la derecha y tenga una mayor transmitancia con respecto a la muestra
CuShbS 2.00/250. Sin embargo, de acuerdo con la literatura, un espectro con una
mayor onda puede indicar una buena cristalinidad y crecimiento de grano
homogéneo de las peliculas (Chalapathi etal., 2018). Por lo tanto, el efecto

observado en Raman puede deberse a estrés en la red.

Las muestras tratadas a 300 °C presentaron mayores diferencias en sus curvas de
transmision. La muestras CuSbS 1.78 presentan un borde entre ~550-600 nm lo
cual es atribuible la presencia de tetraedrita con una interferencia cercana a los 700
nm atribuible al espesor de las peliculas (Heavens, 1991). Por otro lado, la muestra
CuSbS 2.00 presenta un borde a los ~600 nm y otro cercano a los 650 nm, ya que
contiene un 456% de calcostibita. Esta Ultima muestra tiene un espectro de
transmitancia similar la muestra tratada a 250 °C que contiene 30% de CuShS:. La
muestra CuSbhS 1.78/350 tiene un espectro similar a la muestra CuSbS 1.78/300 ya
que contienen un porcentaje similar de tetraedrita. Ademas, la muestra CuSbS
1.78/350 es una pelicula con un espesor delgado, lo que se ve reflejado en un mayor
porcentaje de transmitancia. La muestra CuSbS 1.78/300 tiene un tamafio de cristal
mas grande al igual que una onda mayor en su espectro, lo que confirma la buena
cristalinidad y homogeneidad del tamafio de grano en las peliculas (Chalapathi
et al., 2018).

Las muestras CuSbS 2.00 y 1.45 tratadas a 350 °C tienen un borde de absorcion
cercano a los 600 nm y otro con menor intensidad entre los 650-750 nm, ya que
contienen calcostibita en un gran porcentaje. Las muestras CuSbS 2.00 y 1.45
tienen espectros muy similares dado que contienen una mayor cantidad de CuSbS:
con respecto a la muestra CuSbS 1.60. Ademas, la muestra CuSbS 2.00 tiene una

onda con mayor altura debido a que el tamafio de cristal es mayor con respecto a
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las otras muestras, lo que produce menos interferencias a través del material y se

exhibe una mayor transmitancia.
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Figura 37. Espectros de transmitancia de las muestras CuSbS.

Finalmente, la Figura 37d) presentan los espectros de transmitancia de las muestras
recocidas a 400 °C. La muestra CuSbS 1.60 tiene un espectro muy similar a las
muestras CuSbhS 1.78/300 y CuSbS 1.78/350, aunque su borde de absorcion se
encuentra cerca de los 500 nm. Esta muestra tiene 21% de CuSbS:2 y de acuerdo
con el analisis DRX, este mostro a la tetraedrita como fase principal y un tamafio de
cristal mas grande, lo cual explica una mayor transmitancia con respecto a las otras
peliculas tratadas a 400 °C. El espectro de las muestras CuSbS 2.00 y 1.45 son
similares, pero contienen CuSbhS2 en un porcentaje mayor al 10%. Esta es la razén
por la que las muestras presentan un borde carca de los 600 nm. La muestra CuSbS
2.00 exhibe una menor intensidad en su espectro en la region de los 700 nm, lo cual

confirma la presencia de CuSbS2. Su espectro es similar a otras muestras con la

125



misma relacion de CuS/Sb2Ssy tratadas a otras temperaturas, pero con una menor
transmitancia. Esto puede deberse a que el tamafio de cristal es menor y a una

menor homogeneidad en la muestra con respecto al crecimiento de sus granos.

La Figura 38 muestra el ancho de banda prohibido directo de las muestras CuSbS.
Para ello se calculé la absorbancia y el coeficiente de absorcién por medio de la ley
de Beer-Lambert. Posteriormente, se emple6 el modelo de bandas parabdlicas de
Tauc para estimar el ancho de banda prohibido. De acuerdo con los resultados de
la Figura 38, el ancho de banda prohibido para las muestras se encuentra en el
intervalo de 1.85 a 2.25 eV, muy cercano a lo reportado en la literatura (van Embden
et al., 2013; Rath et al., 2015; Prem Kumar et al., 2018). De acuerdo con algunos

reportes, el ancho prohibido del Cu12SbaSi3 (Prem Kumar et al., 2018).

El ancho de banda prohibido puede verse afectado por el decremento del tamafio
de particula y este puede aumentar (van Embden et al., 2013). En otros casos, se
ha reportado que el ancho de banda incrementa cuando las muestras son ricas en
Cu, en estos casos se ha reportado valores hasta de 1.9 eV (Tablero, 2014).
Mientras que en trabajos, como el de Prem Kumar y colaboradores, se reportado
valores de 1.84 eV para muestras con mezclas de fases (Cu12SbsSi3 y CusSbhSas) y
ricas en Cu (~55% Cu y ~37% S) y valores de 1.93 eV para una muestra ricaen S
(~42% S) (Prem Kumar et al., 2018). En este trabajo, las muestras que contienen
un alto porcentaje de tetraedrita son las muestras CuSbS 1.78/300 y CuSbS
1.78/350, las cuales también contienen un alto porcentaje de Cu, por lo que
presentan valores altos de ancho de banda, siendo estos de 2.00 eV y 1.92 eV
respectivamente. Estos valores concuerdan con los valores reportados. También, la
muestra con el valor mas pequefio de ancho de banda prohibido es la muestra
CuSbS 2.00/400, pero es la muestra que tiene la mayor cantidad de S con respecto
a las demas muestras y la que contiene el mayor porcentaje de CuSbSz, siendo este
compuesto el que tiene un ancho de banda prohibido menor de los dos que
coexisten en las muestras, por ello decae el ancho de banda en esta muestra. El
valor obtenido es similar a otras muestras con relaciones iniciales similares de

CuS/Sh2Ss. La muestra que presento el valor mas grande fue la muestra CuSbhS
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1.60/400, con un valor de 2.25 eV. Esta muestra contiene un porcentaje de 79% de
tetraedrita, es rica en Cu y tiene un tamafio de cristal pequefio, lo que en
combinacion puede explicar el incremento en el ancho de banda prohibida. Esto en
contraste con las muestras que tienen una relacion inicial similar se sulfuros (CuSbS
1.45/350 y CuSbS 1.45/250), estas muestras tienen un ancho de banda prohibido
mas pequefios dado que contienen un mayor porcentaje de calcostibita. Finalmente,
las muestras CuSbS 1.60/350 y CuSbS 1.45/400 tienen anchos de banda prohibido
de 1.94 eV y 1.89 e V respectivamente, los cuales con muy similares. Ambas
muestras tienen un porcentaje similar de Cu12SbsSi13, Cu y S. Sin embargo, la
muestra CuSbS 1.60/350 tiene un tamafio de cristal mayor, lo que explica el ancho

de banda més grande.
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Figura 38. Anchos de banda prohibido estimados para las muestras CuSbS.
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Es importante mencionar que, de acuerdo con la hipétesis formulada en este
trabajo, se esperaba modificar la estructura de bandas del material para estudiar
sus efectos en las propiedades termoeléctricas del material. Ahora, como se puede
observar, tanto con las muestras CSS y CuSbS, existe un cambio en la estructura
de bandas derivado de la cantidad de Cu y al porcentaje de fases presentes. En el
caso de la fase CuSbS:2 que se pudo obtener pura en las muestras CSS existe una
tendencia a aumentar el ancho de banda al incrementar el porcentaje de Cu, al igual
que cuando existe la combinacion de fases, al incrementar la cantidad de Cu y la
cantidad de tetraedrita, el ancho de banda tiende a aumentar.

6.4.5. Caracterizacion eléctrica

La Tabla 21 muestra los resultados de las mediciones eléctricas llevadas a cabo
empleando el equipo de efecto Hall. Como ya se mencion6 con anterioridad, las
muestras fueron cortadas en dimensiones de 1x1 cm con la configuracion de van
der Pauw. Los espesores empleados para las mediciones son mostrados en las
Tabla 20. De acuerdo con los resultados de las Tabla 21, se puede corroborar que
las dos fases coexisten. Esto se es posible analizar, ya que la concentracion de
portadores de carga es mayor que la esperada para la fase CuSbhSz, pero menor
que para la fase Cu12Sh4Si3. La concentracion de portadores de carga reportadas
para CuSbhS: es de 10'° a 108 cm™ (Yang et al., 2014; Welch et al., 2015; Riha
et al., 2017; Medina-Montes et al., 2018) y para Cu12Sh4S13 ha sido mayor a 10%°
cm3. Como se puede observar y como se ha reportado con anterioridad, la
presencia de una fase secundaria afecta la concentracion de portadores de carga
de la fase principal (Borup et al., 2015). En este caso, este parametro no se vio tan
afectado por el porcentaje de fases presentes, pero si por la cantidad de Cuy S. En
algunas de las muestras la concentracion de portadores de carga decae hasta 10%°
cm3 (CuSbS 1.78/350, 1.45/250, 1.45/350, 1.45/400) las cuales son muestras que
contienen altas cantidades de Cu y bajas cantidades de S; ademas, todas ellas
tienen tamafos de cristal menores a 20 nm. Esto concuerda con otros estudios
donde se ha explicado que tedricamente al disminuir la cantidad del elemento

azufre, la concentracion de portadores de carga decae (Sun etal., 2017). Estas
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mismas muestras tienen una baja conductividad con respecto a las demés. La
muestra CuSbS 2.00/300 tiene la mas baja concentracion de portadores de carga,
pero es, a su vez, la muestra que tiene la mayor concentracion de Cu. Este efecto
no se observd en las muestras CuSbS 2.00/250, CuSbS 1.78/300 y CuShbS
1.60/400. Las muestras con una mayor cantidad de S y bajo porcentaje de Cu tienen
una alta concentracion de portadores de carga (huecos), ya que son compuestos

con una conductividad tipo-p, y recordando que los huecos son aportados por el

elemento S.
Tabla 21. Propiedades eléctricas de las muestras CuSbS.
Cdonce”traCié” Movilidad | Resistividad | Conductividad
Muestra/Temperatura edpé)g:rdgo;es
de recocido nn M P o

(cm?) (cm?/Vs) (Qcm) (1/Qcm)
CuSbsS 2.00/250 2.143x1022 3.610x102 | 9.438x103 1.060x10?
CuSbsS 1.45/250 3.777x10% 5.438x10 | 1.857x102 5.385x10!
CuSbsS 2.00/300 1.849x102 1.513 2.285x10-3 4.378x102
CuSbsS 1.78/300 4.390x1022 3.435x102 | 4.256x1073 2.340x102
CuSbsS 2.00/350 2.755x1022 5.557x102 | 4.319x103 2.316x102
CuSbS 1.78/350 3.522x102° 7.071x10t | 2.131x102 4.693x10!
CuSbsS 1.60/350 1.974x1022 5.539x102 6.258103 1.598x102
CuSbsS 1.45/350 3.536x102° 5.810x10 | 1.855x102 5.391x10?
CuSbS 2.00/400 2.029x1022 2.123x102 1.600x103 2.340x102
CuSbsS 1.60/400 3.056x1022 2.896x102 | 8.344x103 1.199x102
CuSbsS 1.45/400 1.397x10% 2.918 1.885x102 5.320x10?

Referente a la movilidad de los portadores de carga de las muestras, estas se
encuentran en concordancia con la concentracion de portadores. Entre mayor es la
concentracion de portadores de carga, la movilidad decrece; esto debido a las

interacciones entre los portadores de carga, la red del material y la misma
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interaccion entre ellos. Una mayor concentracion de portadores promueve una
mayor interaccion entre ellos y la movilidad decae. Por otro lado, una alta
concentracion de portadores de carga refleja, en las muestras, una baja resistividad
eléctrica y una alta conductividad eléctrica, tal como se ha reportado para la
tetraedrita.

La conductividad mas grande fue de 4.378x10? (1/Qcm) para la muestra CuSbhS
2.00/300, la cual contiene un porcentaje considerable de calcostibita. Sin embargo,
este valor se encuentra en el mismo orden que varias de las otras muestras.
Ademas, la concentracion de portadores de carga también es similar para todas las
muestras, por lo que todas las muestras se encuentran en el intervalo ideal para
alcanzar el valor maximo de figura de mérito ZT en semiconductores, el cual esté
en el intervalo de 10'° a 102 cm3 (Snyder y Toberer, 2008; Hamid Elsheikh et al.,
2014).

6.4.6. Caracterizacion morfolégica (anélisis SEM)

La morfologia de las muestras con mejores valores de Factor de potencia (CuSbS
2.00/300 y CuSbS 1.78/300) y las muestras con el coeficiente de Seebeck mas
grandes (CuSbS 1.78/350 y CuSbsS 1.45/350) fue estudiada mediante microscopia
electronica de barrido (SEM, por sus siglas en ingles). Las imagenes obtenidas
mediante esta técnica de caracterizacion se muestran en la Figura 39. Como se
puede observar en la Figura 39, las muestras exhiben una superficie compacta y
continua y presentan una distribucibn poco homogénea de granos en algunas
regiones de las muestras. Este tipo de morfologia se ha repostado para peliculas
de Cu-Sb-S obtenidas mediante PVD (Medina-Montes et al., 2018), evaporacién por
haz de electrones (E-beam evaporation, en inglés) (Prem Kumar et al., 2018) y
deposito por bafio quimico (Loranca-Ramos et al., 2018).

Con ayuda del software ImageJ se midieron algunas regiones de las muestras para
determinar el tamafo de grano obtenido. La muestra CuSbS 1.78/300 presento un
tamafio de grano que va en el intervalo de 20 a 144 nm, con la formacion de

agregados. Los agregados presentaron tamafnos desde los 526 nm hasta los 628
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nm aproximadamente. Para la muestra CuSbS 2.00/300 la morfologia es similar a
la muestra anterior. El tamafio de grano es menos variado, con dimensiones que
van de los 28 a los 86 nm aproximadamente, sin la formacion de agregados. Por
otra parte, sobre la muestra CuSbS 1.45/350 se midieron granos con tamafios que
van de los 33 a los 115 nm y presento agregados con dimensiones de 395 a 580
nm aproximadamente. Finalmente, la muestra CuSbS 1.78/350 presento granos de
48 a 116 nm sin agregados. El tamafio de grano es similar a lo obtenido mediante
la técnica de evaporacion por haz de electrones (Prem Kumar et al., 2018); aunque
es menor al obtenido mediante procesos de evaporaciéon y difusién por capas
(Garza etal.,, 2011; Chalapathi etal., 2018; Medina-Montes etal., 2018;
Vinayakumar et al., 2018). Esto se debe a que el espesor de Sb2S3 es menor con
respecto a los trabajos comparados, por lo que puede haber una evaporacién de
material durante el tratamiento, lo que impide el crecimiento de los granos. Ademas,
la fase que se encuentra en mayor proporcion es la tetraedrita y como se puede
observar, en los trabajos con los que se compara, tienen en mayor cantidad

calcostibita y este tiene un crecimiento de grano mayor a la otra fase mencionada.

Figura 39. Imadgenes SEM superficiales de las peliculas CuSbS; a) CuSbS
1.78/300, CuSbS 2.00/300, ¢) CuSbS 1.45/350 y d) CuShS 1.78/350.
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La variacién en los tamafios de grano sobre las muestras indica que el crecimiento
no fue muy uniforme a través de las peliculas. Pero el tamafio de grano es similar
para las cuatro muestras analizadas, lo que es consistente con DRX, donde se
obtuvo que el tamafio de cristal es similar para todas las muestras. A su vez, no se
observaron efectos significativos por el efecto de la relacibn de espesores de
sulfuros iniciales, por efecto de la temperatura. En algunos casos, se ha descrito
gue existen algunos efectos sobre la morfologia cuando la temperatura incrementa,
ya que los granos crecen en mayor proporcion, debido al efecto de coalescencia
(Ahmadipour et al., 2017; Medina-Montes et al., 2018). En este caso, lo que sucede
es que, gracias al incrementar la temperatura, los granos de menor tamafo se
combinan con otros y aparecen pequefios espacios vacios. Esto se puede ver en la
Figura 39d), los granos pequefios se combinan y espacios vacios pueden
observarse, en relacion con la Figura 39a). Estas muestras tienen la misma relacion
de sulfuros, pero diferentes temperaturas de tratamiento, siendo mayor en la

muestra de la figura 39d).

Figura 40. Imagen SEM transversal de las muestras CuSbS: a) CuSbS 2.00/300,
b) CuSbS 1.45/350 y c¢) CuSbS 1.78/350.

La Figura 40 muestra las imagenes de corte transversal de las muestras CuSbS
2.00/300, CuSbS 1.45/350 y CuSbS 1.78/350. Las tres muestras presentan
crecimiento en una sola capa. Esto indica que hubo una buena difusién de los
sulfuros precursores y por lo tanto no se observan remantes de ellos, lo que se

hubiera presentado en al menos dos capas visibles en el analisis. La muestra
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CuSbsS 2.00/300 exhibe una morfologia compacta y una buena adherencia con el
sustrato. El espesor de la pelicula es de 440 nm aproximadamente y es un valor
cercano al reportado en este mismo trabajo por perfilometria (420 nm). La diferencia
pudiera deberse a la calibracién de equipo. Para la muestra CuSbS 1.45/350 se
observa un crecimiento en una sola capa y una buena adherencia. El espesor de
esta muestra se determindé en 430 nm aproximadamente muy cercano al valor
obtenido por perfilometria (450 nm). Finalmente, la muestra CuSbS 1.78/350
presenta crecimiento en una sola capay con un espesor de 390 nm, en perfilometria

se determin6 de 410 nm.
6.4.7. Analisis de espectrometria de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La Figura 41 muestra los resultados del analisis XPS para la muestra CuSbhS
1.78/350, la cual contiene el mayor porcentaje de Cu12S4S13. Para el analisis XPS,
todas las sefiales se ajustaron a Cls el cual es asociado con el hidrocarbono
adventicio, el cual es una capa delgada de material carbonico que se encuentra
sobre la superficie de las muestras expuestas al aire. La sefial de este se encuentra
con un centro a los 284.6 eV (Morales-Luna et al., 2019). También, es importante
mencionar que se empleo el método de Shirley para sustraer el fondo de las sefales
(Background).

Para las mediciones se emple6 una fuente Al Ka,, un paso de energia de tamafio de

0.100 eV, una energia de paso de 20.0 eV y un tamafio de spot de 650 um.

La Figura 41a) muestra la sefial en alta resolucion (HR-XPS) para la orbita Cu 2p.
Por otro lado, es importante mencionar que uno de los aspectos mas importantes
para el método de deconvolucion en el andlisis XPS es el calculo de la diferencia en
la energia de enlace (ABEelemento). En este sentido, la figura muestra dos sefales a
951.56 y 932.06 eV que corresponden al desdoblamiento espin-orbita de Cu 2pi2y
Cu 2pass2, respectivamente. Por lo tanto, ABEcu = 19.5 eV, valor que concuerda con
un trabajo previo (Medina-Montes et al., 2018). Las sefiales corresponden al estado
de valencia del Cu* (Amri et al., 2013).
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Figura 41. Espectros HR-XPS de la muestra CuSbS 1.78/350: a) Cu 2p, b) Sb 3d
yc)S 2p.

En la Figura 41b) se puede observar las sefiales XPS paras las especies Sh 3d. el
espectro presenta dos sefiales con maxima intensidad a 530.37 y 539.68 eV que
corresponde a las sefnales de Sb 3ds2 y Sb 3ds2 (Wang et al., 2016; Vinayakumar
etal.,, 2017; Medina-Montes et al., 2018) y es asociado con una diferencia de
energia de enlace de ABEsp=19.31 eV cercano al valor reportado por Medina-Montes
y colaboradores (Medina-Montes et al., 2018). Este es uno de los dos pares que se
pueden observar y de acuerdo con la literatura corresponde a Sb°* mientras que el
segundo par, con intensidades maximas en 538.23 y 528.92 eV, corresponde a
Sb3*, con un ABEsp= 9.31 eV (Wang etal., 2016). Finalmente, la Figura 41c)
muestra los espectros para las especies S 2p. En este caso, se pueden observar

dos sefales con maxima intensidad en 162.43 y 161.17 eV, obteniendo de ellos un
ABEs=1.26 eV que con cuerda con nuestro grupo de trabajo (Medina-Montes et al.,

2022). Estas sefales corresponden a S 2pw2 y S 2pspz2 respectivamente y
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corresponden a S? (Wang et al., 2016). Por lo tanto, en nuestro material existe una
combinacion de elementos, algunos de ellos con diferentes valores de valencia, que
concuerda con los trabajos previos y sobre todo en aquellos donde se ha sintetizado

al compuesto Cu12SbaSais.
6.4.8. Coeficiente de Seebeck y Factor de Potencia

La Tabla 22 presenta los resultados de la caracterizacion termoeléctrica que pudo
llevarse a cabo. Desgraciadamente, debido al espesor de las muestras, no fue
posible llevar a cabo la medicidén de la conductividad térmica y por lo tanto no fue
posible determinar la figura de mérito ZT para ninguna de las muestras. Las
caracterizaciones de estas propiedades son representadas solo por el coeficiente
de Seebeck y el factor de potencia (FP).

Como se puede observar en la Tabla 22, todas las muestras tienen valores de
coeficiente de Seebeck mayores a los 50 yV/K e incluso son més grandes que los
valores reportados para peliculas delgadas de materiales similares determinados a
una temperatura de 340 K (Prem Kumar et al., 2018). La muestra CuSbS 1.78/350
alcanzo6 un valor de 139 pVI/K, lo cual concuerda con la literatura, ya que se ha
reportado que al tener una alta concentracién de portadores de carga el valor de S
disminuye (Snyder y Toberer, 2008; Hamid Elsheikh et al., 2014). En este caso la
concentracion de portadores de esta muestra se encuentra en la region ideal para
el méximo de ZT, lo que concuerda con un valor alto de S. Esto mismo se corrobora
con otra de las muestras, CuSbS 2.00/400, la cual tiene una concentracion de
portadores de carga de 2.029x10%?2 cm=3 y exhibe el valor mas pequefio de

coeficiente de Seebeck.

Por otro lado, la Tabla 22 presenta también los valores para el FP. El valor mas
grande se encontré para la muestra CuSbS 2.00/300 (2.30 yW/cm-K?) con una
concentracion de portadores de carga de 1.849x10%! cm3. Este valor es similar a lo
reportado en un trabajo previo, con la diferencia que en el presente trabajo se
determind a una temperatura menor, por lo que posiblemente se pueda alcanzar

valores mayores. También, en ese trabajo se encontro que el valor maximo de FP
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fue para una muestra con combinacion de fases (Cu12SbaSiz and CusSbaS4) (Prem
Kumar et al.,, 2018), muy similar a lo obtenido en este trabajo, solo que la fase
secundaria es diferente. De la misma manera, si se compara el resultado con
material en polvo, es muy pequefio el obtenido, ya que se ha alcanzado un valor de
hasta ~13.0 yW/cm-K? a 495 K. Sin embargo, en el mismo trabajo tomado como
referencia, se menciona que no se puede realizar una comparacion directa ya que
es necesario estudiar los diferentes métodos de crecimiento y la estequiometria

dependiente de estas dindmicas de crecimiento (Prem Kumar et al., 2018).

Tabla 22. Propiedades termoeléctricas de las muestras CuSbS.

Coeficiente de Seebeck a 60 °C Factor de potencia a 60 °C
(~333 K) (~333 K)
Muestra/Temperatura S S’c
de recocido (MVIK) (MW/cm-K?)
Pelicula delgada: 56.69 a 340 K | Pelicula delgada: 2.30 a 495 K
(Prem Kumar et al., 2018) (Prem Kumar et al., 2018)
CuShS 2.00/250 76.0 0.61
CuShS 1.45/250 97.0 0.51
CuShbS 2.00/300 72.5 2.30
CuShS 1.78/300 86.9 1.77
CuShS 2.00/350 63.0 0.92
CuShbS 1.78/350 139.0 0.91
CuShbS 1.60/350 72.7 0.85
CuShS 1.45/350 125.0 0.84
CuShbS 2.00/400 59.4 0.83
CuShbS 1.60/400 73.0 0.64
CuShS 1.45/400 121.4 0.78
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6.5. Construccion de un prototipo termoeléctrico

Finalmente, en esta seccion se presentan los resultados de la construccion de un
prototipo de modulo termoeléctrico de pelicula delgada. Es importante mencionar
que, muchos de los médulos termoeléctricos de pelicula delgada son considerados
modulos flexibles, sin embargo, dado que en esta investigacion se trabajo con

sustratos de vidrio, no puede ser considerado como flexible.

Para la construccion del prototipo, se emplearon las peliculas que presentaron el

mayor factor de potencia, tanto para el material tipo-p, como para el material tipo-n.
De esta manera, las peliculas seleccionadas fueron:

e Material tipo-p: pelicula CuSbS 2.00/300 con un coeficiente de Seebeck de 72.5
uV/K y un factor de potencia de 2.30 pW/cm-K2.

e Material tipo-n: pelicula SO_0.0Bi con un coeficiente de Seebeck de -91.0 uV/K
y un factor de potencia de 0.51 yW/cm-K?2.

La diferencia entre los coeficientes de Seebeck de los dos tipos de materiales da un
Spromedio tedrico de 163.5 pV/K para cada termopar, que multiplicado por 3 da como
resultado un Smeduio de 490.5 pV/K.

Posteriormente, las peliculas fueron cortadas a lo ancho del sustrato, dando
dimensiones finales de 1.0 cm x 2.5 cm, esto para tener una suficiente distancia
entre el lado frio y el lado caliente del médulo final. Se cortaron en total tres piezas
para cada tipo de material, con la finalidad de formar tres pares o termopares. Los
termopares fueron unidos con cinta comercial de cobre, uniendo por la mitad a cada
parte de las peliculas, la finalidad de emplear cobre en cinta fue reducir al minimo
la resistencia que puede presentar el metal calentarse por efecto de Joule. También
se empleo cinta de cobre para construir los contactos del modulo. Posteriormente
se protegieron los termopares con un sustrato de vidrio, para evitar el contacto
directo con las superficies y evitar su deterioro, lo conveniente hubiera sido usar

alguna ceramica para favorecer la conduccién de calor, pero no fue posible por las

137



dimensiones. La Figura 42 muestra la union final de los termopares con cinta de
cobre y protegidos con el sustrato de vidrio, lo que da como resultado el médulo

final. Para mantener fijo el médulo se empled cinta tipo Kapton.

Figura 42. Prototipo de médulo termoeléctrico de pelicula delgada.

El prototipo se puso a prueba con las temperaturas del lado y frio iguales, es decir
con un AT= 0 K. esto con el objetivo de demostrar que el potencial generado es 0,

tal como lo muestra la Figura 43.

Figura 43. Prueba con AT=0 K.

Finalmente, el prototipo se puso a prueba con un vaso de agua caliente, el cual

alcanzo una temperatura de 43.8 °C mientras que el lado frio alcanzo la temperatura
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de 31.3 °C dando una diferencia entre extremos de 12.5 K. Tal como se observa en

la Figura 44.

Figura 44. Prueba del modulo termoeléctrico de pelicula delgada.

Dado el coeficiente de Seebeck del médulo tedrico, se debid alcanzar el voltaje
generado por la diferencia de temperatura= (490.5 uVv/K)(12.5 K)= 6131.25 yV o
6.131 mV. De acuerdo con la Figura 44, se alcanz6 5.2 mV, dando una eficiencia

del 84.81 % sobre lo teérico.

Es importante mencionar que se hizo otro modulo similar, cambiando el material
tipo-p por una pelicula de la muestra CSS 1.82/400 con un coeficiente de Seebeck
de 75.6 pV/K y factor de potencia de 2.87 yW/cm-K?. Este alcanzo a generar 5.8mV,
con una diferencia de temperatura de 16.1 °C. Alcanzando una eficiencia de 72.09
% sobre lo tedrico. Aunque la variabilidad que presento durante la prueba fue mayor
y pudo deberse a los defectos de la pelicula empleada. Los resultados de este
fueron presentados en el ler Simposio de Sustentabilidad y Energias Renovables

de la Facultad de Quimica. EI médulo termoeléctrico se presenta en la Figura 45.

Finalmente, en comparacion con otros moédulos de pelicula delgada, y tomando
como referencia el trabajo de revision de Du y colaboradores (Du et al., 2018)
podemos comparar los resultados de esta investigacion con respecto a otros. La
Tabla 23 muestra la comparaciéon del médulo con otros de recientes afios, en los

que se describe el nombre del dispositivo, afio, autores, materiales empleados,
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nameros (pares o termopares), la diferencia de temperatura y el potencial. Se puede
observar que el médulo es competitivo con respecto a otros, los cuales estan
basado en polimeros como el PEDOT. Por otro lado, los resultados estan muy
alejados de los médulos obtenidos a partir de compuestos de LiClO4 asi como de
peliculas orgénicas hibridas. Una de las diferencias radica en el hecho de que son
modulos flexibles ya que emplean sustratos flexibles y en este trabajo de

investigacion se emplearon sustratos rigidos.

Figura 45. Modulo termoeléctrico de pelicula delgada nimero 2.

Por ultimo, solo queda hacer mencion que, en futuras investigaciones, el médulo
puede mejorarse empleando una cubierta de ceramica o de otro material que
conduzca el calor. Ademéas, mejorar la eficiencia mediante la adecuacion del
espesor de la pelicula de SnOz, haciendo que este sea mayor y con ello equilibrar
la concentracion de los portadores de carga de cada termopar. Ya que, con el
espesor actual, el ancho del sustrato que soporta al material tipo-p debe ser muy
angosto con relacion al tipo-n, razén por lo que no se pudo llevar a la practica.

140



Tabla 23. Comparativa del modulo termoeléctrico con respecto a otros trabajos.

Nombre de Materiales
drféagzglsvg’ aﬁ?(;)rgs NUumeros AT Potencial
sustratos Tipo-p Tipo-n
LiCIO LiClO
TEG Flexible 2018, _ 4 _ L
(sustrato de Luo et impurificado impurificado 3 pares 60 K 120 mV
poliamida) al. poli(eter-b- poli(eter-b-
amidel2)/CNT amidel12)/CNT
TEG Flexible 2017, TiS /peliculas
(sustrato de Tian et PEDOT:PSS organicas 5 pareas 70 K 33 mVv
PET) al. hibridas
TEG Flexible
(metdee | o,
sustrato dé Zhou et SWCNTs SWCNTs 3 pares 275K 11.3 mV
al.
tereftalato de
polietileno)
Prototipo TEG
(evaporacién 2022, Mezcla de fases 3
Armi i i CuSbS SnO
te;mu;ct?a)t/orc&(':alo, Trea{lo et . 2 > termopares 16.1 K 5.8 mV
: U5 Sb,S13
vidrio)
TEG Flexibl
(imsreS%X’Lbei Bzeorgt'a PEDOT:PSS/A 8 5K 50 pV
sustrato de ot al ' 9 termopares H
poliamida) '
TEG de tela a
base de algodén 2017
(recubrimiento, Du et él PEDOT: PSS 5 74.3 K 18.7 mVv
sustrato de '
algodadn)
TEG fabricado a .
base de poliéster rZElIJDb(i)eTriopfoi
(revestimiento 2015, s
de solucion Du et al poliéster 5 75.2 K 4.3 mV
sustrato del ‘ conectados con
poliéster) cables de plata

*Tabla con datos del trabajo de revision de Du y colaboradores (Du et al., 2018).
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7. CONCLUSIONES
Para SnO:2

La sintesis y estudio de las propiedades termoeléctricas del semiconductor SnOz,

asi como su impurificacion con Bi, fueron realizados exitosamente.

Para este 6xido se encontrd que, al aumentar la concentracion de Bi en la red del
material, la tendencia del coeficiente de Seebeck es aumentar. Esto se debe a que
existe un decremento en la concentracion de portadores de carga, asi como en la

conductividad eléctrica del material.

La impurificacién del material con a&tomos de Bi causa una reduccion en el tamafio

de cristal, asi como una reduccion en el ancho de banda del material.

La reduccion del tamafio cristal en conjunto con la disminucién en la conductividad
eléctrica podria indicar una probable disminucién en la conductividad térmica; sin

embargo, no fue posible cuantificar dicha variable.

Las mejores propiedades termoeléctricas para el SnO2 se obtuvieron cuando se
encuentra sin impurificar, dado que presenta una mayor conductividad eléctrica y
un moderado coeficiente de Seebeck, lo que resulta en el mayor factor de potencia.
En estas condiciones puede ser empleado en aplicaciones termoeléctricas.

Para el ZnO

La sintesis y estudio de las propiedades termoeléctricas del semiconductor ZnO, asi
como su impurificacion con Bi, no se realiz6 satisfactoriamente. Esto pudo deberse
a la sintesis o al precursor del ion Bi empleadas en este estudio. Lo que pudo

ocasionar una solucion poco estable.

Para este material no se apreciaron cambios significativos en el ancho de banda y
se determind que existe una ligera tendencia a disminuir el tamafio de cristal cuando

se incrementa la cantidad de Bi.
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Al incrementar la cantidad de Bi se presenta un decremento considerable en la
conductividad eléctrica. Por tal motivo, no fue posible cuantificar el coeficiente de

Seebeck ni el factor de potencia en muestras impurificadas.

En cuanto a la impurificacion del ZnO con Al para mejorar sus propiedades, se
encontré que al aumentar la cantidad de Al el coeficiente de Seebeck aumenta, asi
como la conductividad eléctrica y el factor de potencia. Esto se debe a la
incorporacion del ion AlI**. El ancho de banda disminuye ligeramente y no se

aprecian cambios significativos en el tamafio de cristal.

Dado los bajos valores de factor de potencia obtenidos en este trabajo, no se
recomienda el uso de ZnO impurificado con Bi o Al en aplicaciones termoeléctricas.

Para el ternario Cu-Sbh-S

Para el compuesto de Cu-Sb-S se determind que siguiendo el procedimiento de
evaporacion secuencial de Sh2Ssy CuS seguido de tratamiento térmico se puede
favorecer la obtencion de tetraedrita cuando se tienen condiciones ricas en Cu.
Mientras que se favorece la obtencion de calcostibita cuando existe una deficiencia
de dicho elemento.

Las mejores propiedades termoeléctricas se obtienen cuando existe mezcla de
fases, en este caso tetraedrita y calcostibita. Esto se logré cuando se crecié una
capa inicial de 320 nm de Sbh2Ss seguido de una capa de CuS de 160 nm y tratada
a 300 °C.

El material presenta una modificacion en el ancho de banda prohibida. Sin embargo,
la modificacion no se debe a la incorporacion de un elemento en la red del material
huésped (CuS), si no a la combinacion de fases. Mostrando una tendencia hacia el

valor correspondiente de la fase secundaria.

La tetraedrita presenta una mayor conductividad eléctrica y una mayor
concentracion de portadores de carga con respecto a la calcostibita. Sin embargo,

en combinacion permiten obtener concentraciones de portadores de carga ideales
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para aplicaciones termoeléctricas y mayores valores de factor de potencia. Por lo

gue pueden ser empleado en aplicaciones termoeléctricas.

Para el prototipo de modulo termoeléctrico

La construccion y prueba de un médulo prototipo con los materiales que presentaron
mejores resultados se realizé exitosamente. Alcanzando un potencial de 5.2 mV, y

una eficiencia del 84.81 % sobre lo teérico.

La eficiencia debajo del 100 % puede deberse al sustrato de vidrio empleado por lo
que se recomienda emplear sustratos y cubiertas de tipo ceramico o que sean
buenos conductores de calor, pero no asi de electricidad para aumentar la eficiencia

de este tipo de médulos.
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Abstract—In this work, the preparation and study af two-
phases as a thin film of CuShSz and CuzSheSiz respectively is
reported. These samples were obtaned through a fwo-stage
process: the sequential deposition of $b252 and CuS, varving the
thickness, on glass substrates and annealing at 350 °5C m a
nitrogen anosphere. Subsequenty, the films were characrerized
by Raman spectroscopy, ulfraviolet-visible spectroscopy, EDS
analysis, Hall effect and Seebeck coefficient. The objective was to
study the praperties of films for thermoelectric applications. The
best sample was obtained with an initial thickness of 400 nm of
5b252 and 180 nm af CuS (rafie af 2.22). This sample, called C55
222, shows some compownds rich in Cu. Ihe band gap of the
sample was 183 eV Its charge carres concenfrafion was
3. 725x 1082 ewe? with a p-tipe condnctivity. The condnerivity value
was 5.223x10° Heme! and the Seebeck coefficient was of 54.3
uViE Finally, the power factor valne was 134 uWiem-K ar 66 °C.

Eeywords—CuShS: chalcostebite, CuzSbaSi tetrahedrite,
chalcogemde, thermaelectric material

I INTRODUCTION

Cwrrently there are technologies to produce  heat.
mechanical and electrical energy from renewable and clean
energy sowces, such as solar, wind, hydro. and bicenergy.
However, the energy produced is no used 100 % and
statistical results show that more than 60 %o of this is wasted
throughout the world. especially in form of heat [1].

One way to take advantage of this wasted energy in form
of heat is using thermoelectric materials. which are materials
with the capacity to convert heat into electricity. In tom
systems that use thermoelectric materials offer the advantages
of being friendly to the emviromment. since they do not
produce COp emissions on site, they are small. can work in a
wide temperature range, are reliable and have a long period
of life [1]. [2]-

Currently there is a great vamety of thermoelectric
materials, there are materials based on metals, ceramics.
polymers and semiconductors [2]. Metal-based materials
have the advantage of having high electrical conductivities
but high thermal conductivities as well. which translates inte

low efficiency. Remembering that the thermoelectric
efficiency. ZT, is given by the equation:
IT =u® oT/K (1)
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where o€ is the Seebeck coefficient. sometimes denoted by 5,
¢ iz the electrical conductivity and K is the thermal
conduetivity [2].

In addition. many of them are made on basis of heavy
metals such as Pb and Te. with the disadvantage of high
toxicity and instability at high temperatures (~1000 K) [3].
New alternatives to these materials have been studied. such
as the use of copper and sulfiv materials. Cu-5b-5 based
materials have some advantages such as the elements that
compose it are abundant in the earth are low-toxic and
economics [4].

Some temnary compounds of copper. antimeny and sulfir
have been investizated for use i photovoltaic and some
thermoelectric  applications. Of these the CuSbS: and
Cry23b45; are of interest to obtain thin films by means of the
Physical Vapor Deposition (FVD) technique. This type of
deposit has been unsed to obtain these phases by means of
sequential evaporation and using a subsequent annealing [4].
In the case of CuSbS; it has been studied more for
photovoltaic applications [4]. [5]. This compound is a
semiconductor with a direct eptical band gap of 1.4 10 1.6 eV,
with a moderate hole density of 101 to 10%% enn? [4]. [6]-[8].
While tetrahedrite (CuypSheSys). it has been mvestizated to
greater extent for thermoelectric applications given ifs
complex structure and low thermal conductivity. In an
mvestization. thin films of this compound were obtamed by
the e-beam evaperation technique. with a reperted band gap
of ~1.8 eV and a power factor (525 ofup to 2.3 pWiem K2
[9]. A high concentration of charge carriers of up to (10
cmn”) has been reported [10].

In this paper we report the synthesis of thin films by a
sequential thermal evaporation of antimony and copper
sulfide powders on glass sobstrates. This process was
followed by annealing of the thin films in a nitrogen
atmosphere. The samples obtained were characterized by
Faman spectroscepy. ultraviolet-visible spectroscopy. EDS.
Hall effect and Seebeck coefficient.

Anexo 1. Optoelectrothermoelectric properties of ternary chalcogenides thin
films of CuSbS2 and Cu12SbaSis
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Anexo 2. Structural and thermoelectric properties of SnOz2:Bi thin films
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Abstract—In this werk, the preparation and study of
strnictural and thermeeleciric properties of thin films of SnQzand
Sn0;:Bi are reported. Undoped and doped films were deposited by
spray pyrolysis technigue at 400 °C. The XRD charactenzation
shows deterioration in the crystalline quality of the samples when
the amennt of dopant increases. The crystallite size in the samples
decreases when the amount of depant (Bi) increases. Su* ion was
replaced by BP* ion in the latfice of the material. Iis reduces the
concentration of charge carters but  mmntmns  n-hpe
condunetivity. The reduction in the concemtration of charge
carriers and the defects present in the latfice increase the electiic
resistvify af the materal from 241Ix107 Q-om fo 1.886x10°
Q-em. Ihe Seebeck coefficient increases np to -200 uliE
However, the sample undoped presented the highest pawer factar,
with a value of 0.51 pl7om-E>. This is because the element Br
creates an msulating effect on the samples both thermally and
electrically.

Eeywords—Iin dioxide Sn0y Bismuth Bi, Thermoelectiic
material

I. INTRODUCTION

Currently. there are techmologies to produce heat.
mechanical and electrical energy from renewable and clean
energy sowces, such as solar, wind, hydro. and bicenergy.
However. the energy produced is not used 100 % and
statistical results show that more than 60 %o of ths 1s wasted
throughout the world, especially in form of heat [1].

One way to take advantage of this wasted energy in form
of heat is nsing thermoelectric materials. which are materials
with the capacity to convert heat into electricity. In tumm,
systems that nse thermoelectric materials offer the advantagzes
of being friendly to the environment since they do mot
produce COp emissions on site, they are small. can work in a
wide temperature range. are reliable, and have a long period
of life [1. 2].

Currently, there 1s a great vanety of thermoelectric
materials, there are materials based on metals, ceramics,
polymers, and semiconductors. The variety of materials is due
to the search for mcreasingly efficient materials. The
efficiency of thermoelectric material is based on its figure of
merit ZT. The figure of merit ZT is given by the equation:

ZT =o® oT/K (n

978-1-6654-5508-4/22/331.00 ©2022 IEEE

where o is the Seebeck coefficient. sometimes denoted by 5,
o is the electrical conductrvity and K is the thermal
conductivity. And the result of the multiplication of o Vo
15 kmown as power factor (FF). A goed thermoelectric
material has a high electric conductivity and low thermal
conductivity.

Semiconductors materials have interesting properties.
such as an optimal concentration of charge camers for
thermoelectric applications [3]. For this and other reasons.
semiconductors have been investigated for refrigeration and
electrical power generation applications since 1950 [2].

Semiconductor materials cover a wide vanety of
materials. including metal oxdes. These, compared to metals.
have a good thermoelectne performance. since they have
good electrical conductivity and low thermal conductivity. In
addition. cxides are fiiendly to the environment. and they are
stable at high temperatures [4].

Among the metal oxides, is tin dioxide (SnO:). Tin
dioxide 15 considered a member of the transparent conducting
oxides (TCO). TCOs inclnde a wide variety of materials that
share characteristics that make them attractive for
applications in optoelectromic devices, and gas sensors.
among others [5]. This particular oxide has been used in solar
cells. gas sensors, transparent conductive electrodes, and
catalytic supports. due to its chemical advantages and
physical properties. such as its mechamical resistance [5. 6].

Tin dioxide has been nsed in powder form. but for some
years it has been of interest to study its namostructured
compounds. such as nanowires, thin films and nanorods
because they present good optical and electrical properties
and that could be improved [§]. Its oxide crystallizes in the
tetragonal rutile structure (cassiterite) as has been reported
some works [7]. It s generally considered an oxygen deficient
n-type semiconductor. It has a bandgap greater than 3 &V,
typically ~3.6 eV [6. 8. 9]. It has a concentration of charge
carriers (electrons) greater than the order of 107 and which
can be mmproved by doping [3. 9].

As  mentioned. low thermal condoctivity in
semiconductors is desirable for thermoelectric applications.
One way to do this is by creating amorphous or less
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