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RESUMEN

La produccion de fuentes de energia alternativa que puedan ser economicas y
limpias es un tema de gran relevancia en la actualidad. Un ejemplo de ello es la
energia solar, en donde se ha utilizado un recurso natural a través de dispositivos
como lo son las celdas solares, que en los ultimos afios han sido elaboradas a base
de cadmio y selenio. Sin embargo, se ha cuestionado el uso de estos materiales
debido a su toxicidad. Con la finalidad de procesar celdas solares libres de
elementos toxicos, se han estudiado compuestos libres de cadmio y selenio. El
sulfuro de indio es un compuesto semiconductor con aplicaciones para dispositivos
fotovoltaicos debido a sus propiedades fisicas y quimicas; transparencia, estructura
y un amplio valor de su banda prohibida de absorcion. Existen diferentes técnicas
para depositar peliculas semiconductoras, una de las mas ampliamente usadas es
la de bafio quimico, debido a que puede ser escalable para obtener peliculas sobre
sustratos de area grande a bajo costo. Por otra parte, los dispositivos flexibles han
llamado la atencion por su peso ligero y que a su vez son faciles de plegar y
transportar; ofrecen una fuente de energia alternativa de bajo costo y amplia area
de superficie. El objetivo principal de esta investigacion es obtener peliculas
semiconductoras de In2Ss con propiedades adecuadas para su uso en la fabricacion
de dispositivos fotovoltaicos. Se controlaron parametros de crecimiento, como: la
temperatura y tiempo de depésito; se empled acido acético y &cido citrico como
soluciones acomplejantes para ajustar el pH. El crecimiento de dichas peliculas se
realiz6 sobre sustratos de PET, debido a que es un sustrato altamente transparente.
La caracterizacion estructural del material se realizé a través de espectrometria
Raman que mostré peliculas policristalinas con la fase estable (B-In2S3) a
temperatura ambiente. Con la espectroscopia UV-Vis, se estimo el ancho de banda
prohibido con valor entre 2.06 y 2.73 eV. Finalmente, se obtuvo un material con una
conductividad tipo n mediante la técnica de efecto Hall.

(Palabras clave: Técnica de bafio quimico; Peliculas de In2Ss; Sustratos flexibles;
Celdas solares no toxicas).



SUMMARY

The importance of alternative energy sources has increased in significance both
energy supply and ecological conservation reasons. An example of this, is solar
energy, where a natural resource has been used through photovoltaic devices. In
recent years, solar cells based on cadmium and selenium have been developed.
However, the use of these materials have being questioned due to their toxicity. In
order to elaborate nontoxic solar cells, alternative materials have been studied.
Indium sulfide is a semiconductor compound with photovoltaic applications because
of their structure, transparency and wide band gap. There are several techniques to
growing thin films, one of the most widely used is the chemical bath deposition
(CBD), which can be scalable to obtain films onto super substrates at low cost.
Moreover, flexible devices have drawn attention for their light weight and there are
easily to carry and fold. The flexible photovoltaic devices offer an alternative energy
source at low cost, and flexible large surface area. There is much demand for these
products because they have many applications: Clothing, sport bags and tents. The
main objective of this research is to obtained indium sulfide films with suitable
properties to use in solar cells. Grown parameters was been controlled, such as
temperature and deposition time, acetic acid and citric acid were added as
complexing agents to reduce the activity of indium ions and to adjust the pH. The
growth of these films were be made on PET substrates, due to it is a highly
transparent substrate. Structural characterization was performed by Raman
spectroscopy, it showed polycrystalline films with stable fase (B-In2Ss) at room
temperature. Optical properties were determined using UV-Vis spectroscopy, where
it was obtained the band gap with values between 2.06 and 2.73 eV. Finally, a n-

type conductivity material was known through Hall Effect technique.

(Key words: Chemical Bath Deposition, Indium sulfide films, Flexible substrates,

Nontoxic solar cells).



El cientifico no estudia la naturaleza porque sea util; la estudia porque
se deleita en ella, y se deleita en ella porque es hermosa. Si la
naturaleza no fuera bella, no valdria la pena conocerla, y si no

ameritara saber de ella, no valdria la pena vivir la vida.

(Henri Poincaré)
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1. INTRODUCCION

Durante milenios el hombre basé su consumo energético en las fuentes
renovables de energia: desde su origen empleé biomasas para cocinar sus
alimentos y calentarse, la energia del viento para propulsar embarcaciones y
posteriormente la emple6 para moler sus granos y para irrigar sus campos de
cultivo. Fue el descubrimiento de grandes yacimientos de combustibles fosiles y el
desarrollo de las tecnologias que permitian su explotacion, la causa de que cayeran
en desuso estos pequerios sistemas descentralizados de aprovechamiento de las
fuentes de energia renovable; caracterizados por una sucesion de periodos de
entusiasmo seguidos por otros de estancamiento, que han dependido de los costos
y disponibilidad de los recursos fosiles (Rincén-Mejia and Aranda-Pereyra, 2006;
Carta-Gonzalez et al., 2009).

En todos los ambitos de la vida se puede constatar el efecto de la energia
para hacer mas eficientes y confortables las actividades cotidianas. Contar con un
suministro energético adecuado ha sido considerado como una condicion esencial
para lograr un desarrollo humano adecuado. El uso de la radiacién solar como forma
alternativa de produccion de energia, no afecta la ecologia y permite generar un
mayor valor agregado al uso del petrdleo al permitir su uso en la industria
petroquimica en lugar de quemarlo. En el caso de México, debido a su localizacién
geografica y las caracteristicas topograficas; la produccion de energia mediante

dispositivos fotovoltaicos, tiene multiples ventajas (Gurevich and Meléndez, 2010).

Un material o dispositivo es llamado fotovoltaico cuando éste es expuesto a
la luz, la cual puede ser absorbida y es capaz de transformar la energia de los
fotones de la luz en energia eléctrica en forma de corriente y voltaje. El concepto es
simple y el nimero de materiales que son capaces de exhibir estas caracteristicas
es grande. Sin embargo, el nUmero de tales materiales que son capaces de hacer
la transformacion de radiacién solar en energia eléctrica con alta eficiencia y

estabilidad en la operacion, es reducido (Bube, 1998).
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El rendimiento de una celda solar fotovoltaica esta intimamente relacionado
a las propiedades de los materiales a partir de los cuales estan hechas (Bube, 1998).
El silicio es la base de la mayoria de los materiales mas ampliamente utilizados en

el mundo para la construccion de celdas solares (Carta-Gonzélez et al., 2009).

Dentro de las opciones para reducir el costo de médulos solares y aumentar
el volumen de la produccion, se encuentran la tecnologia de pelicula delgada y el
uso de un sustrato barato de gran superficie; como puede ser vidrio, ldmina de
metal, plastico (Krishna, 2001; Kosyachenco, 2011). Las peliculas delgadas no s6lo
son usadas como capas activas en las celdas solares, también son necesarias como
ventanas, recubrimientos antirreflejantes, recubrimientos de pasivacion y contactos
de conduccion transparentes; algunos de los materiales mayormente usados son el
CdS, ZnCdS, ZnO, SnO, Sn0Oz2, In2S3 (Bube, 1998).

Para la elaboracion de peliculas delgadas existen métodos convencionales
tales como la evaporacion al vacio, sputtering, evaporacion por haz de electrones,
epitaxia de haz molecular y depdsito de vapor quimico; asi mismo estan las técnicas

como el rocio pirolitico, depésito electroquimico y la de bafio quimico (Bube, 1998).

Por otra parte, los dispositivos flexibles han llamado la atencién por su peso
ligero y que a su vez son faciles de plegar y transportar. Los dispositivos
fotovoltaicos flexibles ofrecen como se ha mencionado una fuente de energia
alternativa de bajo costo, amplia area de superficie, flexible, energia silenciosa y

limpia para aplicaciones tanto interiores como exteriores (Pagliaro et al., 2008).
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2. ANTECEDENTES

El interés por incrementar las eficiencias en celdas solares para aplicaciones
terrestres, mediante el uso de técnicas de fabricacién sencillas y econdmicas,
representa para la comunidad de cientificos y tecnélogos en fotovoltaicos un reto

(LOpez-Lopez et al., 2012).

La fabricacion de celdas solares de pelicula delgada con eficiencias altas es
una de las formas mas utilizadas para reducir costos de produccion de electricidad
usando dispositivos fotovoltaicos. Esto es debido a que se desean sistemas de
materiales que se les pueda regular el ancho de banda prohibida, entre 0.8 y 2.7
eV, con un coeficiente de absorcion suficientemente alto (10* cm™) para poder
absorber la mayor parte del espectro solar (de Moure-Flores et al., 2012). Ademas
se requiere que sus propiedades de transporte sean excelentes, con una alta
movilidad y que no sufran degradacion de su fotoconductividad bajo prolongadas
exposiciones solares (Santana-Rodriguez et al., 2013). Estas caracteristicas
pueden ser alcanzadas si se emplean materiales semiconductores fabricados en la
tecnologia de pelicula delgada. Este tipo de celdas solares pueden alcanzar
tedricamente una eficiencia de conversién de energia solar a eléctrica de alrededor
del 30% (Sze and Kwok, 2007).

Las celdas solares basadas en CdTe y en Cu(In,Ga)Se2 son dos sistemas
muy prometedores los cuales han alcanzado eficiencias record de 19.6% y 20.4%,

respectivamente.

Sin embargo, existe una gran controversia sobre el uso de celdas solares que
contienen elementos tdxicos, tales como el Cd y Se. En afios recientes las celdas
solares basadas en peliculas semiconductoras de CulnSz o Cu(In,Ga)Sz han
llamado la atencién de diversos grupos de investigacion. Este tipo de celdas solares

han alcanzado eficiencias hasta del 15% (Thongkham et al., 2013).

Este tipo de celdas solares han sido construidas en la configuracion sustrato;
vidrio/Mo/CulnS2/CdS/Zn0O, sin embargo también pueden ser procesadas en la

configuracion supersustrato; vidrio/SnO2/CdS/CulnS2/Mo. Con la finalidad de
17



procesar celdas solares libres de elementos toxicos, la pelicula de CdS puede ser
remplazada por una pelicula semiconductora de In2Ss, para de esta forma obtener
la heteroestructura ITO/CulnS2/In2S3/Ag (John et al., 2005).

El In2Ss es un material que posee aplicaciones opto-electronicas y
fotovoltaicas importantes, ademas de ser quimicamente estable. Ha sido utilizado
como capa buffer en peliculas delgadas de Cu(ln, Ga)Sez en sustratos de vidrio
para la fabricacion de celdas solares, mostrando una eficiencia cerca del 15.7%
(Gopinath et al., 2013).

Por otro lado se ha investigado también las propiedades de peliculas en
celdas solares hibridas organicas / inorganicas, sobre sustratos de plastico flexibles
para aplicaciones fotovoltaicas, por ser un componente con un coeficiente de

absorcion alto (Fradler et al., 2014).

Un ejemplo de ello son las peliculas de ZnO impurificado con Ga (GZO) sobre
sustratos de PET, depositadas por la técnica de sputtering. Se ha encontrado que
la transmitancia del GZO sobre sustratos flexibles (PET) es del 70-84 %, y que su
resistividad es de 3.4 x 102 Qcm. Lo cual indica que el PET es un material que
posee las caracteristicas apropiadas para ser utilizado como sustrato en el
procesamiento de celdas solares flexibles (Kim et al., 2010).

Los médulos solares flexibles tienen el potencial de servir a los mercados de
consumo especializado. Para celdas solares flexibles de alto rendimiento, los
materiales de absorcion mas prometedores son Cu(ln,Ga)Sez; en donde la
eficiencia alcanzada en celdas solares de Cu(In,Ga)Se2 (CIGS), sobre sustratos de
vidrio es de hasta 20% como lo menciona (Wuerz et al., 2011). Sin embargo las
celdas CIGS en sustratos libres de Na, no alcanzan el 18%. Dado que este elemento
asegura el dopaje de Cu(In,Ga)Se2 sobre molibdeno (Mo) en las celdas y poliamida
(Blésch et al., 2013).

El crecimiento en sustratos poliméricos tiene muchas ventajas comparado

con los sustratos de vidrio; como lo muestra (Guo et al., 2013) depositando peliculas
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delgadas de ZnO:Al sobre sustratos de PET por técnica de sputtering a bajas

temperaturas.

Debido a sus propiedades termoplésticas, el uso de PET como sustrato
flexible, permite la soldadura en frio de capas de oro entre una celda solar de
pelicula delgada de GaAs y la pelicula de PET a una baja presion mecéanica (0.4
MPa); mostrando una eficiencia de 13.2% (Lee et al., 2015). Hasta el momento no
se han reportado crecimientos de peliculas delgadas de In2S3 sobre este tipo de

sustratos.
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3. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

La energia solar fotovoltaica se basa en la utilizacion de celdas solares o
fotovoltaicas, fabricadas con materiales semiconductores cristalinos que, por efecto
fotovoltaico, generan corriente eléctrica cuando sobre los mismos incide la radiacion

solar (Carta-Gonzalez et al., 2009).

Actualmente se esta trabajando en la elaboracion de celdas solares que no
afecten al medio ambiente. El uso de Se en celdas solares, por ejemplo, requiere
de técnicas de eliminacion adecuadas para evitar la contaminacion de las aguas
subterraneas. Los peligros toxicos asociados con Cd son ciertamente menos en la
heteroestructura CdS/CulnSe2 que en las de CdS/CdTe, debido a la menor cantidad
de Cd en cuestion (Bube, 1998).

El cadmio es un elemento no esencial para los sistemas biolégicos que se
encuentra presente como contaminante en agua o aire. Su toxicidad en humanos
ha sido objeto de mdultiples controversias desde hace algunos afos. Los efectos por
la exposicion a bajas concentraciones han ido en aumento por la produccién anual
de este elemento y su presencia en productos tales como residuos de baterias y
pilas alcalinas (Service, 1999), asi como su uso en celdas solares.

Los dispositivos fotovoltaicos convencionales, requieren de un subsistema de
captacién con una superficie habitual de entre 0.5 m? y 0.8 m? para lograr la
conversién de radiacion solar en electricidad (Carta-Gonzalez et al., 2009).Lo que
nos indica que la produccion a gran escala de energia eléctrica a partir de celdas

solares, requiere una superficie lo suficientemente amplia para ser rentable.

Dado el costo de una instalacion fotovoltaica, el cual es proporcional a la
cantidad y tamafo de los paneles, se comprende la importancia de efectuar un
estudio previo para evaluar si la instalacion es viable o no viable, en funcién del

presupuesto disponible (Carta-Gonzalez et al., 2009).

A partir de esta situacion, surge la necesidad de tener dispositivos

fotovoltaicos como relojes, radios o dispositivos de bolsillo que puedan ser
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transportados a cualquier parte y que no requieran de gran &rea para Ssu
almacenamiento. La elaboracién peliculas delgadas que sean depositadas sobre
sustratos como PET, hace posible la conversion de los dispositivos convencionales

a celdas solares flexibles.

Las celdas solares organicas e inorganicas depositadas sobre sustratos
flexibles estdn ganando camino para la generacién de electricidad a bajo costo. Este
tipo de tecnologia permite crear mddulos ligeros y econdmicos que puedan
integrarse sobre cualquier superficie. Proporcionando de este modo electricidad

barata y limpia en cualquier lugar.(Pagliaro et al., 2008).
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4. FUNDAMENTACION TEORICA

El desarrollo en las &reas cientifica y tecnoldgica en el transcurso de los afios
ha traido consigo grandes logros para la humanidad y las civilizaciones. Sin
embargo, en el afan de hacer cada dia mas eficientes dichas tecnologias, se ha
descuidado el uso de los recursos naturales y por consiguiente el cuidado al medio
ambiente. Esto ha llevado a buscar fuentes alternativas de energia que sean
renovables para lograr abastecer la demanda energética que se genera a nivel
mundial (Bube, 1998).

Se considera renovable a cualquier proceso que no altere el equilibrio térmico
del planeta, que no genere residuos irrecuperables, y que la velocidad de su
consumo no sea superior a la velocidad de regeneracion de la fuente de energia 'y

de la materia prima utilizada (Carta-Gonzalez et al., 2009).

Dentro de las multiples alternativas para la produccion de energia renovable
la basada en el aprovechamiento de la radiacién solar, que es practicamente
ilimitada, toma cada vez mayor importancia (Gurevich and Meléndez, 2010).
Algunas ventajas que tiene este tipo de energia es que su fuente de generacion (el
sol), es considerada ilimitada y se encuentra disponible en cualquier sitio, no genera

contaminacion ambiental, no requiere de mantenimiento.

La radiacion del sol depositada sobre la superficie de la tierra es de 120,000
TW, que es mucho mayor las necesidades actuales de energia. Vale la pena
recordar que el sol es la fuente natural de energia para la tierra y que da lugar a la
circulacion mundial del viento y las corrientes marinas, la evaporacion vy
condensacion del agua que forma rios y lagos y los ciclos biolégicos de la
fotosintesis y la vida. Si se cubriera el 0.16 % de la superficie terrestre con sistemas
de conversidn de energia solar con una eficiencia de 10 % se producirian 20 TW de
potencia, casi el doble de las necesidades actuales y el equivalente a 20,000 plantas
nucleoeléctricas con capacidad de generacion de 1 GW3. La energia del sol puede
emplearse mediante tres vias: 1) produccién de electricidad empleando sistemas

fotovoltaicos para su empleo terrestre y en sistemas espaciales, 2) Sistema solares
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térmicos que convierten la luz del sol en energia térmica almacenable y facil de
distribuir y 3) combustibles solares que permitan la conversion de la energia solar

en combustibles faciles de almacenar y transportar (Gurevich and Meléndez, 2010).

La produccion de energia a través de la utilizacion de sistemas fotovoltaicos
posee el atractivo de contar con una base cientifica sélida y desarrollos tecnologicos
que estan aumentando la eficiencia en forma sistematica. El desarrollo y produccion
de sistemas fotovoltaicos ha dependido grandemente del apoyo decidido de los
diversos gobiernos; en forma significativa a partir de la crisis del petroleo en los afios

setenta (Gurevich and Meléndez, 2010).

Sin embargo desde el punto de vista econdmico, la generacién fotovoltaica
(FV) tiene limitaciones debido a que el costo del KWh generado fotovoltaicamente
es considerablemente mayor que el generado convencionalmente. Dentro de las
estrategias para reducir costos se encuentra la tecnologia de peliculas delgadas en
la fabricacion de mddulos fotovoltaicos (Vallejo-Lozada and Gordillo-Guzman,
2011).

4.1 Pelicula delgada.

Se define pelicula delgada a aquel material creado desde un inicio por
nucleacion al azar y procesos de crecimiento de condensacion, reaccion atomica,
ibnica o molecular sobre un sustrato. Las propiedades fisicas, quimicas y
estructurales de este tipo de materiales son fuertemente dependientes de un gran
namero de parametros de crecimiento y también del espesor. Las peliculas
delgadas pueden abarcar un considerable intervalo de espesor, variando desde

unos pocos handmetros a decimas de micras (Poortmans and Arkhipov, 2006).

Se puede obtener una pelicula delgada mediante numerosos métodos
(lamados técnicas de pelicula delgada), como plasma, sputtering, evaporacion,

deposito por fase liquida (Poortmans and Arkhipov, 2006).
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La tecnologia de peliculas delgadas se encuentra por detras de la tecnologia
convencional en términos de eficiencia, pero es la més barata y ligera; por lo que es
Optima para su colocacion en tejados (Carta-Gonzalez et al., 2009; Kosyachenko,
2011).

Esta tecnologia usa semiconductores de ancho de banda directo,
depositados sobre sustratos de area grande flexibles o rigidos; tales como vidrio,
metales o plasticos (Krishna, 2001; Kosyachenko, 2011).

Un semiconductor de ancho de banda directo, puede absorber la radiacion
solar con un espesor mucho mas pequefio que el de una oblea de silicio

(Kosyachenko, 2011).Ejemplos de esto, son GaAs, CdTe, CulnSez y In2Ss.

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas, el sulfuro de indio es un
material semiconductor no téxico que puede ser empleado en la fabricacion de
celdas solares. Existen diferentes técnicas para obtener peliculas semiconductoras
de In2S3, entre las cuales estan: erosién catddica, rocio quimico pirolitico,
evaporacion y depadsito por bafio quimico (CBD, por sus siglas en inglés). La técnica
de CBD es una técnica ampliamente usada para depositar peliculas de materiales
semiconductores, debido a que es una técnica de bajo costo y es faciimente
escalable para obtener peliculas en sustrato de area grande (Lugo-Loredo et al.,
2014). Debido a su simplicidad no requiere de instrumentos sofisticados y se emplea
muy poco material para realizar un depdsito. También, tiene la ventaja de que

permite obtener peliculas semiconductoras a temperatura ambiente.

Aunque podria cuestionarse la disponibilidad del indio, debido a que la
abundancia en la tierra esta estimada en 0.05 ppm en la corteza terrestre y 0.072
ppm en la corteza oceanica (Schwarz-Schampera and Herzig, 2002). Globalmente,
la mitad de obtencién de indio tiene lugar en China y es usado principalmente en
pantallas planas, monitores de ordenador y teléfonos inteligentes (Schwarz-
Schampera and Herzig, 2002; Bauer et al., 2010). La produccion de peliculas
delgadas de oxido de indio impurificado con oxido de indio (ITO), es una de las

principales razones de los altos precios de indio; sin embargo, su costo a gran
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escala podria reducirse mediante el uso de peliculas delgadas, utilizando aleaciones
como CuGalnSez, en el que 25% de indio se sustituye por galio y celdas de reciclaje
(Bube, 1998; Bauer et al., 2010).

Se han realizado esfuerzos por distintos grupos de investigacion para
remplazar las peliculas de CdS debido a su toxicidad, usando como alternativa
semiconductores que tengan una banda prohibida de absorcién amplia. El In2Sz ha
sido reconocido como un material alternativo debido a su estabilidad, transparencia,
su fotoconductividad y por su banda prohibida de absorcion, la cual puede variar
entre 2.5 eV y 2.75 eV, dependiendo de la composicion (Lugo-Loredo et al., 2014).
Las propiedades de estas peliculas dependen de distintos factores como la
concentracion de los precursores, la temperatura y el tiempo de depésito; las cuales
se modifican para obtener las condiciones adecuadas y de este modo obtener una

pelicula uniforme que pueda ser aplicada en celdas solares (Asenjo et al., 2010).
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5. OBJETIVOS

5.1 Objetivo General.

Obtener peliculas de sulfuro de indio (In2S3) sobre sustratos de PET mediante la
técnica de bafio quimico con propiedades fisicas y quimicas apropiadas para

aplicaciones fotovoltaicas flexibles.

5.2 Objetivos Particulares.

Obtener peliculas de In2S3 sobre sustratos de PET mediante la técnica de bafio
quimico a las temperaturas de 60 °C, 70 °C, 80 °C y 90°C.

Determinar la temperatura 6ptima de crecimiento (To) de las peliculas de In2S3
mediante Microscopia Electronica de Transmision (TEM), espectroscopia Raman,

espectroscopia UV-vis y mediciones de efecto Hall.

Obtener peliculas de In2S3 sobre sustratos de PET mediante CBD, a una To, con

distintos espesores variando el tiempo de crecimiento.

Evaluar el efecto que tiene el cambio en el espesor sobre las propiedades
estructurales, Opticas y eléctricas mediante Microscopia Electronica de Transmision
(TEM), espectroscopia Raman, espectroscopia UV-Vis y mediciones de efecto Hall
de las peliculas de In2Ss obtenidas por la técnica de CBD.
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6. METODOLOGIA

El presente proyecto se centr6 al procesamiento de peliculas
semiconductoras de In2S3 por la técnica de bafio quimico (CBD), por sus siglas en
inglés. Es un método que tiene varias ventajas; debido a su simplicidad no requiere
de instrumentos sofisticados. Ademas, se emplea muy poco material para realizar
un depdsito, por lo que esta técnica permite realizar crecimientos de peliculas
semiconductoras sobre sustratos de area grande a bajo costo y a temperatura

ambiente.

Las propiedades estructurales de las peliculas delgadas se evaluaron
mediante microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) y
espectroscopia Raman. Se realizaron mediciones de espectrometria de energia
dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) para conocer la composicion quimica de
las distintas peliculas obtenidas. Por ultimo, para determinar el tipo y densidad de
portadores, asi como la movilidad del material en la pelicula; se llevaron a cabo

mediciones de efecto Hall.

6.1 Técnica de bafio quimico

Esta técnica fue descrita por primera vez en 1869 y ha sido utilizada para el
depdsito de peliculas de diferentes semiconductores. El rango de materiales
depositados por CBD fue extendida gradualmente, particularmente en la década de
los 80’s, incluyendo sulfuros y selenuros de algunos metales, algunos 6xidos y
compuestos ternarios. Probablemente es el método disponible méas simple para este
propésito; todo lo que se necesita es un recipiente para contener la solucién acuosa
hecha a base de compuestos quimicos generalmente, un sustrato en el cual
depositar; un mecanismo de agitacion y calentamiento, para mantener una

temperatura especifica y constante (Hodes, 2002).

CBD ha sido enfatizada como una técnica para formar recubrimientos
solares. Los recubrimientos solares han sido concebidos para su uso en ventanas

en climas célidos y poseer la caracteristica de moderar la transmision visible para
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proveer una iluminacion adecuada. Este método es adecuado para preparar este

tipo de recubrimientos en &reas de vidrio grandes (Hodes, 2002).

El bafio quimico se refiere al depdsito de peliculas sobre un sustrato a partir
de una reaccion que ocurre en una solucién. Dicho bafio puede llevarse a cabo en

soluciones acidas y alcalinas (Hodes, 2002).

La técnica de bafio quimico puede ser usada para depositar cualquier

compuesto que satisfaga cuatro requisitos basicos (Hodes, 2002):

e EI compuesto puede formarse por una simple precipitacion. Esto
generalmente se refiere a la formacibn de un compuesto

estequiométrico formado por reaccion iénica.
e El compuesto debe ser relativamente insoluble en la solucion usada.
e Debe ser quimicamente estable en la solucién

e Si la reaccion procede via anion libre, entonces este anion debe ser
generado relativamente despacio. Si la reaccion es del tipo
descomposicion compleja, la descomposicion del complejo metalico

debe ocurrir relativamente despacio.

El mecanismo de bafio quimico puede ser dividido en dos procesos
diferentes: Formacion del compuesto requerido mediante reacciones iénicas que
impliquen aniones libres y la descomposicién de los complejos metélicos (Hodes,
2002).

La formacion de la pelicula, basada en la formacién de iones calcogenuros,

puede ocurrir mediante dos procesos fundamentalmente diferentes (Hodes, 2002).

6.1.1 Mecanismo ion por ion.

El mecanismo mas simple, a menudo se supone que es el Unico en general,
comunmente es llamado mecanismo ion por ion, ocurre mediante reacciones

secuenciales idnicas (Hodes, 2002).
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Para que la nucleacién ocurra homogéneamente en una solucién de
particulas libres mediante en proceso ion por ion, usualmente es requerido un alto
grado de supersaturacion. La presencia de una superficie (el sustrato o las paredes
del reactor) introduce un grado de heterogeneidad que facilita la nucleacion. Por
esta razén los crecimientos que proceden via ion por ion, tienden a ocurrir
principalmente sobre el sustrato u otras superficies. La superficie puede ser

considerada un catalizador en la nucleacion (Hodes, 2002).

La fuerza méas importante involucrada en la adherencia de la pelicula al
sustrato en general, es la fuerza de atraccion de van der Waals. En las etapas
iniciales de crecimiento, puede haber interacciones quimicas especificas entre el
deposito y el sustrato. Por ejemplo, si el oro es usado como sustrato; S, Se y algunos
de estos compuestos interactian quimicamente con el oro para formar enlaces
S(Se) — Au. Sin embargo, la interaccion de van der Waals entre los cristales en una
solucion fuertemente idnica es suficiente en muchos casos para asegurar la

adherencia de los cristales a otro (Hodes, 2002).

El hecho de que peliculas razonablemente adherentes puedan crecer sobre
sustratos aparentemente no reactivos, tal como los plasticos o incluso en materiales
inertes e hidrofébicos como el teflon, sugiere que mientras las interacciones
especificas entre semiconductor y sustrato pueden mejorar la adherencia al

sustrato, no son esenciales para la formacion de la pelicula (Hodes, 2002).

Una vez que la nucleacion ha empezado sobre el sustrato, generalmente se
vuelve mas facil el crecimiento para la pelicula, ya que el depdsito usualmente se
produce mas facilmente en la superficie nucleada que en la superficie limpia; tal

como se observa en la Figura 6.1-1 (Hodes, 2002).
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Figura 6.1-1 Diagrama esquematico que muestra los pasos probables involucrados en el
mecanismo ion por ion para una pelicula de sulfuro de cadmio.
A: Difusién de los iones de Cd?'y S% sobre el sustrato. B: Nucleacién de los iones Cd?*y S*
facilitado por el sustrato para formar nicleos de CdS. C: Crecimiento de los nucleos CdS por
adsorcion de Cd y Sdelasolucion y lanucleacién de nuevos cristales de CdS. D: Crecimiento
continuo de cristales de CdS, los cuales se adhieren a otro mediante las fuerzas de van der

Waals.
6.1.2 Mecanismo de hidréxido.

La nucleacion de los calcogenuros es mucho mas simple en este proceso,
desde que una fase sélida ya esté presente y el proceso pasa por una reaccion de
sustitucion en esta fase sélida. En este caso el paso inicial en el crecimiento es la
adherencia del hidroxido al sustrato. Este es un proceso de agregacion,

consecuencia de las fuerzas de Van Der Waals (Hodes, 2002).

La formacion de la pelicula ocurre cuando las particulas de alta energia
superficial (nanocristales individuales o pequefios agregados) alcanzan el sustrato
(o cualquier otra superficie) antes de que precipiten en forma de grandes agregados
(Hodes, 2002).

Una esperada diferencia entre los mecanismos ion por ion e hidréxido (o
cualquier otro mecanismo de agrupacion) es que este ultimo, el tamafio del cristal
no cambia extremadamente con el espesor de la pelicula. Para el crecimiento ion

por ion, es probable que el crecimiento del cristal ocurra en ndcleos ya presentes
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en el sustrato, y por lo tanto el tamafio del cristal aumente con el incremento del
deposito (Hodes, 2002).

En la Figura 6.1-2 se muestran los pasos para la formacién de la pelicula en

el mecanismo de hidréxido (Hodes, 2002).
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Figura 6.1-2 Esquema que muestra los pasos involucrados en el mecanismo hidréxido.
A: difusién de las particulas coloidales de hidréxido al sustrato, donde se adhieren (B) y
reaccionan con iones S* (ambos generados homogéneamente en solucién o catalizadas por
la superficie de hidréxido). Esta reaccién resulta en el intercambio de hidréoxido por sulfuro,
probablemente empezando en la superficie del coloide y procediendo al interior (C). Esta
reaccién ocurrira tanto en la superficie como en los coloides adsorbidos y en los dispersos
en la solucién. La reaccién continuara (tanto como contintie el suministro de sulfuros) hasta
que la mayoria de hidroxido sea transformado en sulfuro (D); eventualmente las particulas
primaras de CdS se adheriran a otra para formar una pelicula agregada (E); generalmente las

particulas no adsorbidas se agregaran y precipitaran en la solucién.
6.1.3 Mecanismo descomposicion de complejos.

Los precursores de calcogenuros ademas de formar iones calcogenuros,
también forman complejos con iones metalicos. Los procesos pueden dividirse de

acuerdo a dos mecanismos basicos: la participacion de iones libres de sulfuro (el
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mecanismo comunmente aceptado en muchos casos), y la descomposicion de un
complejo metal / calcogeno sin la formacion de sulfuros libres. La formacion de la
pelicula procedera de manera similar al mecanismo de hidréxido. En la figura 6.1-3

se muestra el crecimiento molécula por molécula (Hodes, 2002).

Cd-S-L __ Cd-S-L Cd-S-L—m
& s
cd-s-L 7

g
B Cd-S-L cd-S-L
@ Cd-S-L @
0 S
Cd‘S'L (3 Cd'S'L
Cd-S-L 2 @
A B C D

Figura 6.1-3 Esquema que ilustra los pasos probables en el mecanismo descomposicion de
complejos.

Los complejos (Cd-S-L, en donde L es un ligando, que puede ser un 6xido o el iébn OH, o

parte de la formacion de especies S-) descompone al CdS sobre el sustrato y en mayor o

menor medida, lo hace homogéneamente en la solucién (A, B). Los nlcleos de CdS formados

por adsorcion y descomposicion de mas especies de complejos crecen (C) hasta que una

pelicula de cristales agregados se forma (D) de la misma manera que los dos mecanismos

previos.

6.1.4 Cinética de crecimiento

La cinética puede variar ampliamente de un depdsito a otro, los estudios de
cinética en el crecimiento de peliculas por bafio quimico, muestran en la mayoria de
los casos, un periodo de induccion al principio de los procesos, en donde no es
claramente observable que ocurre en el crecimiento. Para el crecimiento ion por ion,
el deposito comienza unicamente cuando la concentracion de calcogenuros es
suficientemente alta para permitir que ocurra la nucleacion. Cuando el reactivo
limitante es agotado, el crecimiento empezara a disminuir y finalmente se detendra

debido al agotamiento de los reactantes (Hodes, 2002).
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Si se permite que la reaccién proceda hasta la etapa de terminacion, el
espesor final de muchas peliculas de bafio quimico es tipicamente de cientos de
nanometros, también se encuentran alrededor de una micra o mas en algunos
casos. Este espesor dependera en gran medida de los parametros de crecimiento
(Hodes, 2002).

6.1.5 Sustrato

Las peliculas pueden ser depositadas mediante bafio quimico en cualquier
superficie. Existen ciertas excepciones, como los sustratos que son inestables en
solucién o “sucios”. Sin embargo, una importante ventaja del bafio quimico es que
la forma del sustrato no es generalmente importante, se pueden usar sustratos con
forma irregular. La naturaleza del sustrato es importante a fin de obtener una
pelicula adherente, algunos sustratos tienen mayor adherencia que otros (Hodes,
2002).

Los 6xidos (esto incluye vidrio, 6xidos conductores como el 6xido de estafio
y oxido de indio dopado con estafio, son de hecho un poco reactivos en términos de
sus propiedades de absorcion. Esto es debido a la presencia de grupos hidroxilo en
la superficie, con los cuales pueden formar enlaces de hidrogeno bastante fuertes
(Hodes, 2002).

Los metales son buenos sustratos en general, ya sea porque los
calcogenuros tienden a absorber fuertemente en los metales nobles o los no

metales nobles son recubiertos con una capa de 6xido (Hodes, 2002).

Una gran variedad de peliculas por bafio quimico han sido depositadas en

diferentes polimeros, sometidos a varios tratamientos de activacioén (Hodes, 2002).

Al final, la adherencia de la pelicula es una funcién de los parametros de
crecimiento (en contraste con la naturaleza del sustrato), generalmente no puede
predecirse con fiabilidad y no hay sustituto para la experiencia experimental (Hodes,
2002).
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6.1.6 Deposito de semiconductores especificos

Existen varios semiconductores que han sido depositados por la técnica de
bafio quimico. Los grupos de semiconductores se pueden dividir de muchas

maneras (Hodes, 2002):

o |I-VI

o IV-VI

e Sulfuros y selenuros binarios.

o Oxidos, Otros semiconductores binarios y Se elemental.

e Compuestos ternarios.

6.1.6.1 Compuestos II-VI
Comprende el grupo mas estudiado e incluye CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe,

HgS, HgSe y varias mezclas de estos compuestos (Hodes, 2002).

6.1.6.2 Compuestos IV-VI

La mayor parte de los estudios de estos compuestos, respecto a bafio
quimico, se enfocan en PbS, seguido por PbSe, dadas sus propiedades foto-
conductivas. Para un uso 6ptimo como fotoconductores, las peliculas depositadas,

son tratadas bajo atmosferas de oxigeno (Hodes, 2002).

6.1.6.3 Sulfuros y Selenuros Binarios

Un amplio rango de sulfuros metalicos y selenuros han sido depositados por
CBD. Los sulfuros de Bi, Cu y Ag; y Cu-Se han sido objeto de muchas
investigaciones (Hodes, 2002).

6.1.6.4 Oxidos, haluros y Se elemental
o Oxidos.
Las peliculas son mayormente formadas por reaccion de los iones hidrécido
con una sal metalica. Mientras se esperaria que el producto sea un hidroxido en
lugar de un oxido, en muchos casos repostados, los 0xidos se forman directamente.

Esto se debe probablemente a dos factores: Algunos de los iones metélicos usados
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(Pb, Sn, Tl) no forman facilmente hidréxidos simples; otros (Ag, Cu, Mn) son

facilmente oxidados incluso en soluciones acuosas (Hodes, 2002).
e Haluros.

Los haluros de plata, en particular Agl y AgBr, han sido depositados por
hidrolisis de halogenoalcoholes (halo hidrinas) a iones libres de haluro en una
solucion de Ag* bajo condiciones acidas. El tamafio de cristal en estas peliculas de
haluros de plata es grande, comparado con la mayoria de las peliculas obtenidas
por CBD, raramente menor que 100 nm y algunas veces tan grandes como una
micra (Hodes, 2002).

e Se elemental.

Todos los semiconductores depositados mediante bafio quimico son
compuestos semiconductores, la Gnica excepcion es el Se elemental. Este ha sido
depositado a partir de soluciones de selenosulfato, la cual forma rdpidamente Se si
se acidifica. Mediante control de pH, esta reaccién puede ser controlada, para

permitir que el crecimiento de Se ocurra (Hodes, 2002).

Como se ha mencionado anteriormente, la técnica de bafio quimico es
utilizada para depositar diversos materiales, a través de los diferentes procesos de
formacién. A continuacion se describen las posibles reacciones, que tuvieron lugar
en la formacion del compuesto, para cada una de las soluciones que se utilizaron

como agente acomplejante en este proyecto.

Para el depésito de peliculas de In2Ss se requiere preparar soluciones
acuosas de tricloruro de indio (InCls) y tioacetamida (CHsCSNH2), los cuales son
empleadas como fuentes de indio y azufre, respectivamente. Ademas, se sabe que
la descomposicion de la tioacetamida se da a valores bajos de pH, es decir en
soluciones ligeramente acidas (pH > 2). Para obtener un pH de 2 se puede agregar
algun acido, tal como acido acético. La descomposicion de la tioacetamida en un

medio liquido (Puspitasari et al., 2008) la describe como:
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CH3CSNH2 < CHsC(SH)NH; en presencia del acido acético:

CH3C(SH)NH + H* & CH3C(H2S*)NH; este compuesto intermedio se disocia
para dar H2S:

CH3C(H2S*)NH — CHsCNH* + H2S; en un medio acuoso el H2S se disocia

Ccomo.
H2S + H2O — HS- + H30*
HS + H20 — S% + H3O*

Entonces al agregar una solucion que contiene iones de indio el mecanismo

ion-por-ion ocurre:

2In3* + 3S? — In2S3

Para el caso de acido citrico, (Gao et al., 2012) describe el mecanismo de

formacion, de la siguiente manera:

Equilibrio i6nico del agente acomplejante en agua:

Kq

CeHgO; &' C4HgO,(L7) + H 1)
h
Formacion / disociacion de los complejos metal-ligando InLs.

q
InL, 1(<_ In3* 4 37 2)

w
Hidrolisis de la fuente de calcogenuros;

H+

CH3CSNH, + H,0 — CH3;CONH, + S?~ + 2H* 3)

Formacion de la pelicula de In2Ss.

2In3* + 382 K(__)ps In,S; 4)
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En donde Ka es la constante de acidez, Kw indica la constante de disolucion
del agua y Kps indica el producto o constante de solubilidad.

6.2 Mediciones y analisis

6.2.1 Microscopia electrénica de Transmision.

El microscopio electrénico de transmisién (TEM), es una herramienta central
para una caracterizacion completa a nano escala, de materiales y dispositivos. Los
microscopios electrénicos de transmision vienen en una amplia variedad: HRTEM,
HVEM, IVEM, STEM y AEM (Williams and Carter, 2009).

Los materiales que han sido examinados son metales, aleaciones,
ceramicos, polimeros, semiconductores y mezclas de estos materiales. Mediante
esta herramienta se tiene la habilidad de entender y controlar a escala de 1 a 100

nanometros (Williams and Carter, 2009).

Un microscopio se define como un instrumento para magnificar objetos que
son muy pequefos para distinguirlos a simple vista. La distancia mas pequefia entre
dos puntos que podemos distinguir con el ojo es entre 0.1 — 0.2 mm. Esta distancia
es la resolucion o mas adecuadamente el poder de resoluciéon de nuestros 0jos.
Ningun instrumento que pueda mostrar imagenes, revela detalles mas finos que 0.1
mm (Williams and Carter, 2009)

Una parte integral de cualquier microscopio electrénico es una pantalla de
visualizacion, que muestra la intensidad de electrones como intensidad de luz, la
cual se puede observar primero y después se graba fotograficamente o se almacena
digitalmente (Williams and Carter, 2009).

Los electrones son un tipo de radiacion ionizante, que es el término general
gue se le da a la radiacién capaz de eliminar los electrones de las capas internas,

fuertemente unidos desde el campo de atraccidbn del ndcleo mediante la
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transferencia de parte de esta energia a los atomos individuales en la muestra
(Williams and Carter, 2009).

El término profundidad de campo de un microscopio es una medida de la
cantidad de un objeto que se esta buscando permanece en foco al mismo tiempo.
El termino profundidad de foco se refiere a la distancia sobre la cual la imagen puede
moverse con respecto al objeto y todavia permanecen en enfoque (Williams and
Carter, 2009).

La difraccion de electrones es una parte indispensable de un TEM y es podria
decirse, el aspecto mas util para la ciencia de materiales y nanotecnologia, en la
estructura cristalina que es una caracteristica esencial cuando se trata de controlar
propiedades (Williams and Carter, 2009).

Un TEM puede producir imagenes de resolucion atbmica, puede generar una
variedad de sefiales que informan acerca de la cristalografia y composicion quimica
de tu muestra (Williams and Carter, 2009).

La muestra debe ser delgada si se quiere obtener cualquier informacion
usando electrones de transmision en el TEM. “Delgado” es un término relativo, pero
en este contexto significa electrones transparentes. Para una muestra que sea
transparente a los electrones, tiene que ser lo suficientemente delgada como para
transmitir suficientes electrones de tal manera que la cantidad suficiente caiga en la
pantalla o plato fotografico para dar una imagen interpretable en un tiempo
razonable. Muestras menores a 100 nm deben usarse siempre que sea posible
(Williams and Carter, 2009).

6.2.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica éptica no destructiva, basada en la
dispersion inelastica de fotones con excitaciones vibratorias elementales en el
material. Es una herramienta analitica para la evaluacion quimica y cristalina de las
peliculas (Abou-Ras et al., 2011)
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Al incidir un haz de luz sobre un medio material ocurren varios fenomenos
faciles de observar a simple vista. No obstante, cuando la luz atraviesa un medio
material, ocurren otros fenomenos no siempre faciles de observar a simple vista. En
los fendmenos llamados de dispersion, una pequefa fraccion de la luz, mediante
interaccion con el medio, abandona su trayectoria primitiva y se dispersa en todas
las direcciones (Tobergte and Curtis, 1988).

Cabe esperar que algunos de estos choques sean el4sticos y que en otros,
por el contrario, haya transferencia (ganancia o pérdida) de energia, es decir sean
choques inelasticos. De acuerdo a este razonamiento, al observar la luz dispersada
por la muestra, una fraccion conservara la frecuencia de la luz incidente (dispersion
elastica o Rayleigh) y otra tendrd diferente frecuencia (dispersion Raman,
inelastica), bien por haber cedido energia al medio (dispersion Stokes) o por haber

tomado energia de él (dispersion antistokes) (Tobergte and Curtis, 1988).

La dispersién Raman brinda informacioén espectral sobre el medio material
que la produce y su andlisis. A diferencia de las espectroscopias de absorcion, en
este caso no es necesario que la radiacién incidente sea resonante con el medio,
es decir, que su energia coincida con alguna diferencia de energia entre niveles del

mismo (Tobergte and Curtis, 1988).

Cuando se usa la Espectroscopia Raman, un haz monocromatico intenso de
radiacion electromagnética es centrado en la muestra y la intensidad de la radiacion
dispersa es medida en funcion de su longitud de onda, Figura 6.2-1. Usualmente en
un espectro Raman la intensidad es trazada como una funcién del nimero de onda
Raman, expresado en cm?, el cual esta relacionado a la diferencia en la frecuencia
entre la luz dispersa y la radiacién electromagnética incidente (Vandenabeele,
2013).
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Figura 6.2-1 Diagrama general de un espectrometro Raman. 1 Optica para enfocar el rayo laser

en la muestra; 2 Optica de captacion para la radiacion dispersa.

La posicion de la banda Raman en un espectro es determinada por dos factores: la
masa reducida de los atomos y la constante de fuerza del enlace (Abou-Ras et al.,
2011). El medio quimico no influye en la masa reducida, sin embargo si lo hace en
la constante de fuerza del enlace quimico. Un medio quimico diferente puede causar
un corrimiento en la banda de posicion Raman. Si cada uno de estos enlaces
presentes en el volumen medido de la muestra no tiene el mismo medio quimico,
puede existir una gama ligeramente diferente de constantes de fuerza, que pueden
causar consecuentemente un ensanchamiento de bandas. Esto explica claramente
porque la banda Raman de un material amorfo es mas ancho que la de un material

cristalino (Vandenabeele, 2013).

Existen dos tipos importantes de espectrometros en el mercado, los
espectrometros dispersivos que usan una rejilla para la separacion de la luz en sus
componentes; y los espectrometros Raman de transformada de Fourier, los cuales
usan un interferémetro de Michelson; tal como lo muestra la Figura 6.2-2
(Vandenabeele, 2013).
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Figura 6.2-2 Diagrama general de un espectrometro Raman (a) y un espectroémetro Raman de

transformada de Fourier (b).

Un laser es una fuente intensa de luz monocromatica que puede ser usada
para la espectroscopia Raman. Existen algunas caracteristicas importantes de un
laser que lo hace conveniente para este proposito (Vandenabeele, 2013):

e Ser intensos.

e Ser monocromaticos.

e Tener una divergencia pequefa.
e Estar polarizados.

e Ser fuentes de luz coherente.

Los espectrometros Raman que usan laseres con una longitud de onda mas
pequeia que 750 nm son los instrumentos Raman dispersivos, mientras que los
espectrometros de Transformada de Fourier utilizan longitudes de onda mas largas.
En la practica, los laseres para espectroscopia Raman son usados con longitudes
de onda en el intervalo del UV (<200 nm) hasta el infrarrojo cercano (1064 nm). En
la Tabla 6.2-1 se mencionan de manera resumida las longitudes de onda de los

laseres mas frecuentemente usados (Vandenabeele, 2013).
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Tabla 6.2-1 Laseres comUnmente usados para Espectroscopia Raman

Tipo de laser Longitud de onda usa.lda frecuentemente en
espectroscopia Raman (nm)
HeNe 632.8
Kr+ 413.1, 647.1
Ar+ 488.0, 514.5
Diodo 660 — 880
Nd:YAG 1064
Nd:YAG doble frecuencia 532

La interpretacion de moléculas inorganicas algunas veces puede estar
obstaculizada por la aparicion de un cambio del espectro, dependiendo de la
orientacion del cristal. EI nUmero de enlaces observados depende de la simetria del
ion, sin embargo, la simetria de los huecos puede influenciar en esta. La posicion
de la banda Raman no es solo dependiente de los &tomos constituidos, también del
contraion o la presencia de cristales de agua puede causar serios cambios
(Vandenabeele, 2013).

6.2.3 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Un microscopio electrénico usa un haz de electrones para producir una
imagen aumentada de la muestra. Los tres principales microscopios electronicos

son: Barrido, transmisién y emision (Schroder, 2006).

El Microscopio Electronico de Barrido (SEM), por sus siglas en inglés, provee
imagenes mediante un haz incidente de electrones, que se asemejan de manera
significativa a lo que la fisiologia del ojo y el cerebro esperan (Brandon and Kaplan,
2008).

Con el microscopio electrénico de barrido equipado con un espectrémetro de
energia dispersiva de rayos — X (EDS), por sus siglas en inglés, se puede obtener
un analisis cualitativo o incluso semicuantitativo de una muestra en corto plazo. Son

facilmente detectables los elementos presentes en abundancia de uno por ciento en
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peso e incluso menos. (Severin, 2004). Un SEM consiste en un cafién de electrones,

un sistema de lentes, bobinas de barrido, un colector de electrones y un tubo de
rayos catodicos; Figura 6.2-3 (Schroder, 2006).
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Figura 6.2-3 Microscopio Electrénico de Barrido, equipado con un espectrometro de energia

dispersiva de Rayos - X.

En un SEM la muestra es bombardeada con electrones. Un haz es formado
a partir de los electrones que son producidos en una fuente de electrones, como el
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filamento de tungsteno, acelerado a través de un potencial de 2 a 30 o mas
kilovoltios (kV) y enfocado en un punto fino mediante una serie de lentes
electromagnéticos. El potencial que acelera los electrones es conocido como voltaje
de aceleracion y permanece constante. Todos los electrones en el haz tienen
aproximadamente la misma energia e igual al voltaje de aceleracion. Tipicamente

se usan voltajes de aceleracion de 15 a 25 kV (Severin, 2004).

La mayoria de los sistemas de sefial de deteccion del microscopio electronico
de barrido son construidos dentro de la columna. Los detectores de sefal mas
comunes incluyen los de electrones de alta energia (retrodispersados), electrones
de baja energia (secundarios), rayos — X excitados (caracteristicos), entre otras
sefales, Figura 6.2-4. En la espectroscopia de energia dispersiva, los fotones
excitados son colectados como funcion de su energia y del espectro de la energia
dependiente, la foto intensidad es analizada para determinar la composicion quimica
de la regidn de la muestra excitada bajo el haz de electrones. Los detectores EDS
colectan los rayos — X excitados simultaneamente en un intervalo amplio de energia
y son por lo tanto, altamente eficientes. Sin embargo, tienen una resolucién de
energia restringida, que en algunas ocasiones puede resultar en un traslapo
inaceptable de los picos caracteristicos en la sefial de rayos — X generada por

diferentes componentes quimicos de la muestra (Brandon and Kaplan, 2008).

Electrones Electrones Rayos — X
Retrodispersados incidentes (EDS)

Electrones
Secundarios

Electrones
Auger

Catodoluminiscencia

Muestra

Electrones
absorbidos A 4

Electrones
transmitidos

Figura 6.2-4 Dibujo esquematico del barrido del haz incidente de electrones en una muestra
solida, se muestran algunas de las sefiales generadas, las cuales pueden ser empleadas para

caracterizar la microestructura.
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El haz de electrones interactia con la muestra de distintas formas. Dos tipos
de interacciones inelésticas son las mas importantes para la generacién de rayos —
X. En el primer tipo de interaccion el haz de electrones simplemente desacelera a
medida que pasan los atomos en la muestra. Como los electrones son frenados,
pierden parte o toda su energia. Dicha energia es cedida como un foton con energia
equivalente a la que se perdié durante las desaceleraciones y puede variar entre O
keV hasta la energia de aceleracion de voltaje del haz de electrones. La mayoria de
estos fotones caen en el intervalo de energia entre 100 eV y 1000 keV (Severin,
2004).

6.2.4 Espectroscopia UV-Vis

Las diferentes espectroscopias estan fundamentadas en fenbmenos basicos:
absorcion, reflexion, emision o dispersion de la materia por radiacion en un selectivo

intervalo de frecuencias, bajo ciertas condiciones (Garcia-Solé et al., 2005).

La radiacion ultravioleta o visible es comiunmente requerida para producir
estados electronicos excitados de las moléculas. La muestra es sometida a un haz
de radiacién y la energia transmitida es detectada como una funcion de la frecuencia
(Wold and Dwight, 1993).

La espectroscopia de emisién se limita en gran medida a las regiones del
ultravioleta y del visible, en donde los espectros se pueden producir en un arco o
descarga por excitacion laser. La espectroscopia de absorcion es, generalmente
hablando, una técnica mas frecuentemente usada en todas las regiones del
espectro (Hollas, 2004).

La espectroscopia de absorcién en la regién del ultravioleta (UV) y visible
(VIS), esta caracterizada por la informacion de la Figura 6.2-5; dicha espectroscopia
ocupa solo una muy estrecha frecuencia o region de numero de onda. Sin embargo,
este intervalo es de extrema importancia, dado que las diferencias de energia

corresponden a los estados electrénicos de atomos y moléculas. Ademas, en la
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region espectral visible, las interacciones entre materia y radiacion electromagnética
se manifiestan como color (Perkampus, 1992).
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Figura 6.2-5 Regiones del espectro electromagnético.

Generalmente, la regién de longitud de onda de 350 a 700 nm, es definida
como la region visible del espectro. La radiacion ultravioleta es comunmente
definida dentro de las longitudes de onda de 200 a 350 nm(Ahuja and Diehl, 2006).

La absorbancia es definida como:
A=—logT = (%T/100)

La ley de Lambert — Beer asume que la radiacion electromagnética absorbida

es monocromatica (Ahuja and Diehl, 2006).

Todos los espectrometros tiene las siguientes unidades basicas: Una fuente
de radiacién electromagnética, un dispositivo de dispersion, portamuestras,
dispositivos 6pticos de enfoque y colimacién, dispositivo de deteccion y lector de

datos o sistema de almacenamiento (Ahuja and Diehl, 2006).
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6.2.5 Efecto Hall

La técnica de mediciones de efecto Hall ha sido ampliamente usada en la
caracterizacion de materiales conductores, ya que determina la resistividad,

densidad de portadores, tipo de portadores y la movilidad (Schroder, 2006).
La teoria Hall, predice el coeficiente Hall Ry,

_r(p—b’n)

R, =— "
"7 q(p + bn)?

Donde b = u,/u, y r es el factor de dispersion, el cual tiene un valor entre 1
y 2, dependiendo del mecanismo de dispersion en el semiconductor. Este factor
estd también en funcién del campo magnético y la temperatura. El factor de
dispersiéon puede determinarse midiendo Ry, en el limite superior del campo

magnético (r - 1).
El coeficiente Hall es determinado experimentalmente como:

tVy
Ry = —
"™ BI

Donde t es el espesor de la muestra, Vy es el voltaje Hall, | la corriente y B el

campo magnético (Schroder, 2006).

Hall encontré que al campo magnético de un conductor, se aplica un flujo de
corriente en direccion perpendicular; produciendo un campo eléctrico transversal al
campo magnético y a la corriente como se observa en la Figura 6.2-6. La intensidad
de corriente | fluye en la direccién-x indicada por los huecos y un campo magnético

se aplica en la direccidon-z (Schroder, 2006).
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Figura 6.2-6 Figura esquematica de efecto Hall en una muestra tipo-p.

6.2.6 Resistividad por técnica de cuatro puntas

La resistividad p de un semiconductor es importante para los dispositivos
semiconductores, porque contribuye a la resistencia de los dispositivos, la

capacitancia y otros parametros (Schroder, 2006).

La resistividad depende de los electrones libres y densidad de huecos ny p,

y movilidades de electrones y huecos u, y p, de acuerdo a la relacion (Schroder,

2006).

1
P (i + piy)

p puede ser calculada a partir de la medicién de densidad de portadores y
movilidades. Para materiales extrinsecos en donde la densidad de portadores
mayoritarios es mucho mayor a la densidad de portadores minoritarios, es
generalmente suficiente saber la densidad y movilidad de portadores mayoritario
(Schroder, 2006).

La técnica de cuatro puntas es comunmente usada para medir la resistividad
de un semiconductor. Es una medicién absoluta sin recursos de calibracién; y es
usada en algunas ocasiones para proveer estandares para otras medidas de
resistividad (Schroder, 2006).
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En la técnica de cuatro puntas, la corriente es transmitida a través de dos
puntos; mientras que el voltaje es medido con dos contactos adicionales; tal como

se muestra en la Figura 6.2-7 (Schroder, 2006).

Ry

AVAVAY
e
® -
Rpur \Rc

VY

Ry

Figura 6.2-7 Arreglo de cuatro puntas para mediciones de resistencia.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados de la caracterizacion estructural,
Optica y eléctrica de las peliculas de sulfuro de indio (In2Ss) depositadas a distintas
temperaturas. Como se ha mencionado anteriormente, se experimentdé con dos
tipos de acidos como solucion acomplejante. Para efectos practicos, primero se
muestran los resultados para acido acético y posteriormente para acido citrico.

7.1 Peliculas de In2Ss, utilizando acido acético como solucién acomplejante

Se depositaron peliculas a 60 °C, 70 °C, 80 °C y 90 °C, experimentando con
depdsito sencillo y doble, respectivamente. Al hablar de un doble depdsito, se hace
referencia a la repeticion del depdsito a las mismas condiciones bajo las que se

realiz6 el primero.

7.1.1 Caracterizacion estructural.

Utilizando el microscopio electrénico de transmision (TEM), se observaron
los planos de difraccion presentes en las peliculas In2S3 depositadas por bafio
quimico. En la figura 7.1-1, se presentan los planos de difraccion (0 0 12), (2 0 8),
(2 113)y (1 0 15) de una muestra crecida a 60°C a un tiempo de 120 minutos;

correspondientes a la fase (3-1n2Ss).
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d=2026A
(2113)

Figura 7.1-1 Planos de difraccion de peliculas sintetizadas a 60 °C, 120 minutos de tiempo de
depdsito para a) 2.667 Ay 2.779 A; b) 2.026 A; ¢)2.038 A.

Realizando un doble depdésito a 60 °C se obtuvieron los planos de difraccion
(206),(109),(208)y (00 12) de la fase (B-In2S3); como lo muestra la Figura 7.1-
2.
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d=2650A
(0012

Figura 7.1-2 Planos preferenciales de pelicula de sulfuro de indio a 60 °C, 120 minutos y doble
dep6sito. a) 3.099 Ay 3.245 A; b) 2.877 Ay 2.675 A; ¢) 2.650 A 'y 2.606 A.

Para peliculas obtenidas a 70 °C, los planos de difraccién son (2 0 4), para

deposito sencillo correspondientes a la fase (B-1n2Ss), Figura 7.1-3.
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R AN , 5 4 : v
Figura 7.1-3 Planos de difraccion de pelicula de sulfuro de indio a 70 °C y 120 minutos. a) 3.454 A;

b) 3.441 A.

Los planos de difraccién (215),(204),(109),(2113),(2212)y (316) de lafase
(B-In2S3) se muestran en la Figura 7.1-4 que corresponden a un doble depdésito a 70

°C.
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d=3517 A
(204)

d=2.950 A

d=1972 A= (22712
(2113) gL ot

Figura 7.1-4 Planos de difraccion de pelicula de sulfuro de indio a 70 °C, 120 minutos y doble
depésito. a) 2.950 A; b) 3.517 Ay 3.266 A; c) 1.972 A; 1.897 Ay 2.184 A.

En la Figura 7.1-5 se observan los planos de difraccién (2 15)y (2 1 1) que
corresponden a la fase (B-In2S3) de un depdsito sencillo a 80°C.
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d=2932 A

(215) 5 %
d = 3,368A 1.
lills” < e

Figura 7.1-5 Planos de difraccion de pelicula de sulfuro de indio a 80 °C y 120 minutos para una
distancia interplanar de 2.932 A y 3.368 A.

La Figura 7.1-6 corresponde a los planos de difraccidon, de una muestra obtenida a
80 °C con un doble depdsito, los cuales son (30 1), (0012),(217)y (316)

pertenecientes a la fase (3-1n2S3).
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Figura 7.1-6 Planos de difraccion de pelicula de sulfuro de indio a 80 °C, 120 minutos y doble
deposito. a) 2.536 A; b) 2.642 Ay 2.743 A; c) 2.164 A.

Por ultimo, en las Figuras 7.1-7 y 7.1-8 se observan los planos de difraccion
tomados de la distancia interplanar de peliculas con temperatura de crecimiento de
90 °C. (22 12)y (10 17) para peliculas con un depésito y (1 0 1) con doble bafio,

respectivamente, todas correspondientes a la fase (B-1n2Ss).
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d=1849 A

(1017)

Figura 7.1-7 Planos de difraccion de pelicula de sulfuro de indio a 90 °C y 120 minutos con
deposito sencillo. a) 1.92 A; b) 1.849 A.

d'=3.5971A

Figura 7.1-8 Planos de difraccion de pelicula de sulfuro de indio a 90 °C, 120 minutos y doble

deposito para una distancia interplanar de 3.597 A.

En la Tabla 7.1-1 se muestran los planos correspondientes a las fases
tetragonal (B-In2S3) y cubica del material (a-In2Ss), determinadas a partir de la
distancia interplanar para depésitos sencillo y doble a distintas temperaturas; se
indican los planos de ambas fases, dado que se puede tener presente cualquiera
de las dos fases del material. De acuerdo a los planos de difraccion obtenidos se
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observa que se tiene un material policristalino. Las peliculas con doble depdsito

muestran una mayor cantidad de planos.

Tabla 7.1-1 Determinacion de los planos de difraccién correspondientes a las peliculas
de In,S3 a distintas temperaturas a partir de la distancia interplanar.

Temperatura | Tipo de Tiempp de _Distancia Planos de difraccion

C) dep6sito crecimiento | interplanar Fase Fase
(min) (A) tetragonal | cubica

2.026 2113) | (511)

2779 208) | (200)

Sencillo 120 2.667 0012) | (200)

2.867 208) | (400)

2.038 (1015) | (2086)

60 3.245 (109) | (2086)
3.099 206) | (206)

2877 208) | (206)

Doble 120 2.675 0012) | (206)

2.606 0012) | (511)

2.650 (0012) | (400)

. 3.454 204) | (300)

Sencillo 120 3441 (204) (300)

2.950 215 | (222

3.266 (109) | (311)

70 3.517 204) | (300)
Doble 120 1.897 (2212) | (440

2.184 (316) | (442

1.972 (2113) | (520)

3.387 211 | (311)

. 3.368 211) | (311

Sencillo 120 > 032 (215) (22 2)

2536 (301) | (410)

50 2743 217) | (400)
2.642 (0012) | (200)

Doble 120 2.019 2113) | (511)

2.077 (1015) | (511)

2164 316) | (422

. 1.920 200) | (220)

90 Sencillo 120 1.849 (1017) | (220)
Doble 120 3.597 (101) | (300)
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Mediante la espectrometria de energia dispersiva (EDS) se determind la
composicion quimica de las peliculas y la relacion S:In, tal como lo muestra la Tabla
7.1-2.De acuerdo a la formula In2Ss, la relacion estequiométrica ideal del material
es 1.5. La relacion para las peliculas obtenidas varia entre 2.20 y 2.61, que
corresponden a 60 °C y 70 °C. Al aumentar la temperatura se tiene un aumento en
el porcentaje de indio y como resultado una disminucion en el porcentaje de azufre
presente en cada una de las muestras.

Tabla 7.1-2 Relaciéon S:In determinada a partir del porcentaje atdmico de los compuestos
para las peliculas de In,Ss a distintas temperaturas

Temperatura Tipo de c-l;leeg?rgfegteo In S SIn

o 4 M 0 0 .
(°C) deposito (min.) (%) (%)

60 Sencillo 120 27.70 72.30 2.61

Doble 120 30.40 69.60 2.29

20 Sencillo 120 31.22 68.78 2.20

Doble 120 30.62 69.38 2.26

80 Sencillo 120 0 100

Doble 120 0 100

90 Sencillo 120 0 100

Doble 120 0 100

En la Figura 7.1-9 se muestran los espectros Raman obtenidos para las
peliculas de In2S3 obtenidas a distintas temperaturas de crecimiento, se observan
picos en 137 cm?, 180 cm™t y 199 cm, los cuales corresponden a los modos
vibracionales de la fase tetragonal del material (B-In2S3); que es de interés para este
proyecto, al ser la fase estable a temperatura ambiente. A través de esta
herramienta se puede descartar los planos de difraccion correspondientes a la fase
cubica (a-In2S3), que se habia considerado mediante la técnica de TEM en la Tabla

7.1-1. El pico a 137 cm es el de mayor intensidad.
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Figura 7.1-9 Espectros Raman de peliculas de sulfuro de indio a distintas temperaturas con tiempo

de crecimiento de 120 minutos.

A continuaciéon se presentan los espectros Raman para las peliculas de
sulfuro de indio para cada una de las 4 temperaturas de crecimiento, para uno y dos
depositos. En la Figura 7.1-10, se muestran los espectros Raman de la pelicula de
INn2S3 obtenida a 60 °C mediante depodsito sencillo y doble depédsito. Dichos
espectros presentan picos a 137 cm?, 180 cm y 281 cm™. El doble depésito en la
pelicula favorece la intensidad de los modos vibracionales, esto debido a que la
técnica de Raman es sensible a la cantidad de material; al realizar un doble deposito
se obtiene una pelicula de In2S3 con mayor espesor lo cual se ve reflejado en un

aumento en la intensidad de los picos Raman.
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Figura 7.1-10 Espectros Raman de peliculas de sulfuro de indio a 60 °C con tiempo de crecimiento

de 120 minutos, para depésitos sencillo y doble.

En la Figura 7.1-11 se muestran los espectros Raman a 70 °C, los cuales
presentan picos a 137 cm, 180 cm™ y 199 cm™! para depdsito sencillo. Para el caso
de doble depdsito se observa un aumento en la intensidad de los picos, se observa

también un hombro a 281 cm™, el cual no esta presente en el primer depdsito.

Para la muestra obtenida a 90°C con un depdésito, Figura 7.1-12, se tienen
hombros a 135 cm™, 180 cm™? y 266 cm; destacando que a esta temperatura el
pico en 135 cm™ corresponde a la fase clbica (a-1n2S3). Para el doble depésito se
tienen a 137 cm™, 180 cm? y 266 cm; nuevamente el Gltimo pico a 266 cm™
corresponde a la fase cubica (0-In2S3). Al igual que las peliculas anteriores, se
manifiesta una mayor intensidad con doble depdésito. Estos resultados indican que
para una temperatura de crecimiento de 90 °C se favorece la formacion de la fase

cubica.

61



1.5

—137(p-In,S,)

] 180(B-In,S,)

1.0

205(p-In.S,) 281(p-In,S,)

0.54; )
- i

1}

i 199(B-In,S,)

i

Intensidad (unidades arb.)

ay In,S,-70
- | | | R \.I. '/‘~{/-\‘~/.\ _,.\’.I by s —l 'ﬁ,{." ,-n\.\.\,\‘\'{\r ‘\"'\"';‘i’-""\',r'\""‘-I‘ ~ J/.;'l\.,.\'_‘
100 150 200 250 300 350 400 450

Corrimiento Raman (cm™)
Figura 7.1-11 Espectros Raman de peliculas de sulfuro de indio a 70 °C con tiempo de crecimiento

de 120 minutos, para depésitos sencillo y doble.
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Figura 7.1-12 Espectros Raman de las peliculas de sulfuro de indio a 90 °C con tiempo de

crecimiento de 120 minutos, para depdsitos sencillo y doble.
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De acuerdo a los espectros mostrados en las figuras anteriores se observa
gue el aumento en la temperatura de crecimiento, puede favorecer un cambio en la
fase cristalina presentada en el material, de la fase tetragonal (B-In2Ss) a la fase
cubica (a-In2S3). Como se ha mencionado con anterioridad, el doble depdsito
fomenta una mayor intensidad en los modos vibracionales que se presentan en cada
una de las peliculas, lo cual se atribuye a un aumento en el espesor de la pelicula
obtenida. Se presentan picos delgados o estrechos correspondientes a la fase
estable (B-In2S3), los cuales son indicadores de la cristalinidad del material, tal como
lo menciona (Karber et al., 2014).

7.1.2 Caracterizacion optica

A través de la caracterizacion optica se pudo determinar la transmision de las
peliculas y el ancho de banda prohibida. La Figura 7.1-13 muestra el espectro de
transmitancia, en donde el porcentaje de transmisién se encuentra entre 20% y
85%, para las peliculas obtenidas a temperaturas de 60 °C, 70 °C, 80 °Cy 90 °C en

el intervalo del espectro visible.

100
90
. L g0 RGO
80 -
70
X 604
S e
5 404
% J )
= 30 ——60°C
| 70°C
20 1 80°C
7 [}
5] 90°C
0 | I T I T l L l T I Ll ] T l T
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)
Figura 7.1-13 Espectros de transmision de peliculas de In2Ssz con un tiempo de crecimiento de 120

minutos depositadas a diferentes temperaturas.
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La estimacion del ancho de banda prohibida se realiz6 para cada una de las
peliculas mediante una regresion lineal con la ayuda del gréfico de la Figura 7.1-14;
a partir de los espectros de porciento de transmisién se determiné el coeficiente de

absorcién mediante la expresion T = e~*¢
En donde T es la transmision, « es el coeficiente de absorcion y d representa

el espesor de la pelicula.
Se graficé (ahv)? vs hv, asumiendo una transicion directa.

200 =} A s
180 S 5 ey ° 60°C
p o oV
] s & g5 ° 70°C
160 A > 80°C
= 2 Si
1 o A8y v 90°C
i 140 N 1
S 1204 i 2 §y
o ] A
e 100 g éfg
2, ] / A 5§y
g 80 - &j £ 83
> i ;
e
3 60-
40 -
20 -
0 —
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

hv (eV)

Figura 7.1-14 Grafico (ahv)? vs hv de las peliculas de In2Ss a diferentes temperaturas para
determinar ancho de banda prohibida mediante regresion lineal.

En la Tabla 7.1-3 se muestran los valores de ancho de banda prohibida para cada
temperatura de crecimiento; indicando a su vez el espesor obtenido de cada

pelicula.
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Tabla 7.1-3 Valores de ancho de banda prohibida para las distintas peliculas de In,;Ss;

obtenidas a distintas temperaturas

i Ancho de banda
Temperatura Tiempo Espesor rohibida
(°C) (min) (nm) P
(eVv)
60 120 139 2.12
70 120 253 2.46
80 120 228 2.37
90 120 246 2.56

Las peliculas de In2Ss obtenidas con acido acético como solucion acomplejante
muestran una relacion entre la temperatura y el espesor, a mayor temperatura se
tiene un incremento en el espesor; esto se ve reflejado también en el valor de ancho
de banda prohibida que presenta valores de 2.12 eV para 60 °C hasta 2.56 eV para
90°C. Los valores de ancho de banda prohibida corresponden a los valores

reportados en la literatura, entre 2 y hasta 2.5 eV como lo sugiere (Yoosuf and

Jayaraj, 2005).
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7.2 Peliculas de In2Ss, utilizando acido citrico como solucion acomplejante

7.2.1 Caracterizacion estructural

La espectroscopia Raman es la técnica que se utiliz6 como herramienta para
determinar las propiedades estructurales de las peliculas de sulfuro de indio
utilizando como solucién acomplejante acido citrico. En esta segunda parte, se
muestran resultados para las distintas temperaturas y tiempos de crecimiento,
variando a su vez la concentracion molar de &cido citrico a 60 °C con valores de 0.1
My 0.2 M.

En la Figura 7.2-1 se muestran los espectros Raman para las peliculas de
In2S3 obtenidas a distintos tiempos de crecimiento a una temperatura de 60 °C y
una concentracion de acido citrico 0.1 M. Se observan picos en 137 cm?, 180 cm?
y 199 cm?, los cuales corresponden a la fase tetragonal del In2Ss. Las peliculas
depositadas con un tiempo de crecimiento de 120 y 150 minutos presentan un pico

en 281 cm! de manera mas intensa que a 180 minutos.

149 ———137(p-In,S,) 1 gg-g
1.0 1

0s] 199(B-In,S.,)

280(B-In,S,)

0.6

0.4

| \wv\\umﬂwwwwf"/ i ORORRSTION. (P b
sl 199(3-In,S

0.0

Intensidad (unidades arbitrarias)

—— e
100 150 200 250 300 350 400 450
Corrimiento Raman (cm™)

Figura 7.2-1 Espectros Raman para peliculas obtenidas a 60 °C, concentracion de acido citrico

0.1M y tiempos de crecimiento de 120, 150 y 180 minutos, respectivamente.
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En la Figura 7.2-2 se muestran los espectros Raman para las muestras
depositadas a distintos tiempos de crecimiento, temperatura de 60 °C y una
concentracion de acido citrico 0.2 M. Se observan picos en 137 cm?, 180 cm?y 281
cm?, los cuales corresponden a la fase tetragonal del In2Ss. Al aumentar la

concentracion de acido citrico, desaparece el hombro a 199 cm™.

™ /1 37(p-In,S,) —
' ——150-15
ey 180(p-In,S,)  281(p-In,S,)  — 180-21

Intensidad (unidades arbitrarias)

0.0

T T ' T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450
Corrimiento Raman (cm™)

Figura 7.2-2 Espectros Raman para peliculas obtenidas a 60 °C, concentracion de acido citrico

0.2M y tiempos de crecimiento de 120, 150 y 180 minutos, respectivamente.

Para las peliculas depositadas a 70 °C con concentracion de &cido citrico 0.1
M, los espectros Raman presentan picos en 137 cm?, 180 cm™* y 199 cm™, para
todas las muestras a distintos tiempos de crecimiento. También se observa que al
aumentar el tiempo de crecimiento aparece un pico a 281 cm™ como lo muestra la
Figura 7.2-3.
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Figura 7.2-3 Espectros Raman para peliculas obtenidas a 70 °C, concentracion de acido 0.1M y

tiempos de crecimiento de 120, 150 y 180 minutos.

Para un tiempo de crecimiento de 80 °C y con concentracion de &cido citrico
0.1 M, las peliculas presentan picos en 137 cm™, 180 cm™ y 281 cm™, ver Figura
7.2-4. Los picos observados en esta figura corresponden a la fase tetragonal del

sulfuro de indio.
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Figura 7.2-4 Espectros Raman para peliculas obtenidas a 80 °C, concentracion de acido 0.1M y

tiempos de crecimiento de 120, 150 y 180 minutos.

En la Figura 7.2-5 se muestran los espectros Raman de las muestras
obtenidas a 90 °C y distintos tiempos de crecimiento, con concentracion de acido
citrico 0.1 M. Como se puede observar, los espectros presentan picos en 137 cm™,
180 cm?, 199 cmy 281 cmt; todos ellos correspondientes a la fase tetragonal del

sulfuro de indio.
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Figura 7.2-5 Espectros Raman para peliculas obtenidas a 90 °C, concentracion de acido 0.1 My

tiempos de crecimiento de 120 y 180 minutos.

En los espectros Raman de las peliculas de sulfuro de indio, en las cuales se empleé
acido citrico como soluciéon acomplejante, se observan picos correspondientes a la
fase tetragonal (B-In2S3). Todas las muestras presentan una mayor intensidad en el
pico de 137 cm™. El pico en 199 cm™ no se presenta en la muestra a 60 °C con

concentracion de acido citrico de 0.2 M.

Al igual que con acido acético, las peliculas obtenidas con acido citrico tienen los
picos correspondientes a la fase tetragonal del material (B-In2Ss) que es la fase
estable a temperatura ambiente; lo que indica que el cambio en la solucién

acomplejante no afecta la fase de crecimiento del material.

(Gao et al., 2012) prob6 que se tiene una morfologia uniforme cuando se utiliza
acido citrico como solucion acomplejante. La habilidad de coordinacién del acido
citrico con In*3 es mas fuerte que con el acido acético. La diferencia en el tiempo de
deposito puede ser controlada a travées de la seleccion de una solucion

acomplejante adecuada, que también afectara la morfologia de la pelicula.
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7.2.2 Caracterizacion optica

Mediante la caracterizacion oOptica se determiné la transmision de las
peliculas y el ancho de banda prohibida para cada una de las temperaturas de
crecimiento. La Figura 7.2-6 muestra los espectros de transmision para las peliculas
de sulfuro de indio obtenidas a 60 °C, utilizando una concentracion de acido citrico
0.1 My a un tiempo de crecimiento de 120, 150 y 180 minutos; los valores de

transmision se encuentran entre 15% y 55% en el intervalo del espectro visible.
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Figura 7.2-6 Espectros de transmision de peliculas de In2Ss obtenidas a 60 °C, concentracion de

acido citrico 0.1 M y tiempos de crecimiento de 120, 150 y 180 minutos.
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Al aumentar la concentracion de acido citrico a 0.2 M; las peliculas de sulfuro
de indio obtenidas a 60 °C, con tiempo de crecimiento de 120, 150 y 180 minutos;
registraron porcentajes de transmision entre 10% y 55% en el intervalo del espectro

visible, como lo muestra la Figura 7.2-7.

100

%0
80—.
70
60—-
50

40

Transmision (%)

30 -

20 7 - 1206
i Py 150-15
10 - & 5
| o7 180-21
P
0 ' T ’ T ’ T T T T T v T T T .
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 7.2-7 Espectros de transmision de peliculas de In2Ss obtenidas a 60 °C, concentracion de

acido citrico 0.2 M y tiempos de crecimiento de 120, 150 y 180 minutos.

La Figura 7.2-8 muestra los espectros de transmision en el intervalo del
espectro visible, para peliculas de sulfuro de indio obtenidas a 70 °C empleando
acido citrico a 0.1 M, con tiempo de crecimiento de 120, 150 y 180 minutos; el cual
se encuentra entre 10% y 60%.
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Figura 7.2-8 Espectros de transmision de peliculas de In2Ss obtenidas a 70 °C, concentracion de

acido citrico 0.1 M y tiempos de crecimiento de 120, 150 y 180 minutos.

Las peliculas de sulfuro de indio obtenidas a 80 °C y con tiempos de
crecimiento de 120, 150 y 180 minutos; registraron un porcentaje de transmision

entre 10% y 70% en el intervalo del espectro visible, como lo muestra la Figura 7.2-
9.
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Figura 7.2-9 Espectros de transmision de peliculas de In2Ss obtenidas a 80 °C, concentracion de

acido citrico 0.1 M y tiempos de crecimiento de 120, 150 y 180 minutos.

La Figura 7.2-10 muestra los espectros de transmisién para las peliculas de
sulfuro de indio obtenidas a 90 °C, con tiempos de crecimiento de 120, 150 y 180

minutos; los valores se encuentran entre 40% y 80% en el intervalo del espectro
visible.
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Figura 7.2-10 Espectros de transmision de peliculas de In2Ss obtenidas a 90 °C, concentracion de

acido citrico 0.1 M y tiempos de crecimiento de 120, 150 y 180 minutos.

La estimacion del ancho de banda prohibida se realiz6 para cada una de las
temperaturas mediante una regresion lineal. A partir de los espectros de transmision

se determind el coeficiente de absorcion mediante la expresion:
T=e >4

En donde T es la transmisién, « es el coeficiente de absorcion y d representa
el espesor de la pelicula.

Se grafico (ahv)? vs (hv) asumiendo una transicion directa como lo muestran
las Figuras 7.2-11, 7.2-12, 7.2-13, 7.2-14 y 7.2-15.
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Figura 7.2-11 (ahv)? vs (hv) de las peliculas de In2Sz a 60 °C y concentracion de acido citrico 0.1 M

para determinar ancho de banda prohibida mediante regresion lineal.
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Figura 7.2-12 (ahv)? vs (hv) de las peliculas de In2Sz a 60 °C y concentracion de acido citrico 0.2 M

para determinar ancho de banda prohibida mediante regresion lineal.
76



200
] £ = 120-3
180 £
] £ 150-7
160 - £ 180-11
B 1404 éf;
> 120 ;ﬁ
g 100 g
= :
=
B
I 4 I L | i I ?
2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
hv (eV)

Figura 7.2-13 (ahv)? vs (hv) de las peliculas de In2Sz a 70 °C y concentracion de acido citrico 0.1 M

para determinar ancho de banda prohibida mediante regresion lineal.
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Figura 7.2-14 (ahv)? vs (hv) de las peliculas de In2Sz a 80 °C y concentracion de acido citrico 0.1 M

para determinar ancho de banda prohibida mediante regresion lineal.
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Figura 7.2-15 (ahv)? vs (hv) de las peliculas de In2Sz a 90 °C para determinar ancho de banda

prohibida mediante regresion lineal.

En la Tabla 7.2-1 se muestran los valores de ancho de banda prohibida para

cada valor de temperatura y tiempo de crecimiento; indicando a su vez el espesor
obtenido de cada pelicula. Los valores se encuentran entre 2.26 eV a 2.73 eV para
60 °C; 2.06 eV a 2.59 eV para 70 °C; 2.23 eV a 2.39 eV para 80 °C y finalmente se

tienen los valores de 2.11 eV a 2.24 eV para 90 °C.

78



Tabla 7.2-1 Estimacion de ancho de banda prohibida para las distintas temperaturas y

tiempos de crecimiento de peliculas de In,S3

Concentracion Ancho de
Temperatura de acido Tiempo Espesor banda
(°C) citrico (min.) (nm) prohibida
(M) (eV)
120 116 2.38
0.1 150 177 2.26
180 124 2.59
°0 120 153 2.32
0.2 150 132 2.47
180 112 2.73
120 173 2.06
70 0.1 150 175 2.16
180 107 2.59
120 220 2.23
80 0.1 150 273 2.39
180 170 2.39
120 213 2.11
90 0.1
180 252 2.24

Para las peliculas de sulfuro de indio en donde se utilizé acido citrico como solucion
acomplejante, se observa un comportamiento creciente en el espesor a medida que
aumenta la temperatura. Se tienen espesores desde 112 nm para 60 °C, hasta 252
nm para 90 °C. De igual forma, el valor de ancho de banda prohibida se ve afectado
por el tiempo de crecimiento, a mayor tiempo mayor ancho de banda. Los valores
de ancho de banda se encuentran entre 2.06 — 2.73 eV. (Atourki et al., 2014)
demostré que el ancho de banda prohibida del sulfuro de indio puede ser de hasta

2.9 eV, ocasionado por las impurezas en las peliculas.
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7.2.3 Caracterizacion eléctrica

La caracterizacion eléctrica en el presente proyecto de investigacion se
desarroll6 mediante las técnicas de Efecto Hall, medicion de resistividad por técnica

de cuatro puntas y medicion de resistencia por multimetro.

Se realizaron mediciones de resistencia; a partir de estos valores y el espesor
medido, se determind la resistividad. Los valores obtenidos para muestras de
PET/In2Sz a 60 °C y 70 °C varian desde 3.37 x 10 Qcm hasta 1.038 x 10 Qcm y
se observan en la Tabla 7.2-2. Al aumentar la temperatura, se nota un incremento
en la resistividad del material.

Tabla 7.2-2 Determinacion de resistividad a partir de valores de resistencia para muestras
de PET/In;Sza60°Cy 70 °C

Concentracion
Temperatura de,égido Ti_empo Espesor Resistencia Resistividad
citrico (minutos) (nm) (Q) (Qcm)

(M)
120 116 190.6 2.21x 103
60 0.1 150 177 25x 108 4.42 x 102
180 124 272 3.37x 103
0.2 120 153 1x103 1.53 x 102
120 173 6 x 103 1.03 x 10t
70 0.1 150 175 722 1.26 x 102
180 107 3x 103 3.21x 102

En la Tabla 7.2-3 se detalla la resistividad a partir de valores de resistencia
en muestras PET/ITO/In2Ss3 a 60 °C y 70 °C. Estos valores se encuentran de 3.507
x 102 Qcm a 4.982 x 10! Qcm. Se observa que los valores son mas altos que los
reportados en las muestras que no contienen pelicula de ITO, estos valores nos
indican que la capa de ITO también influye en las propiedades eléctricas que se

reportan en las peliculas.
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Tabla 7.2-3 Determinacion de resistividad a partir de valores de resistencia para muestras de
PET/ITO/In;S; a60°Cy 70 °C

Condiciones de Espesor Resistencia Resistividad

Muestra crecimiento (nm) (Q) (Qcm)

t =120 min.
60-35 Conc. de acido 116 143.750 1.667 x 103
citrico=0.1 M

t =120 min.
60-37 Conc. de acido 139 3.050 x 103 4.239 x 102
citrico=0.2 M

t =150 min.
60-44 Conc. de acido 120 292.250 3.507 x 103
citrico=0.1 M

t =180 min.
70-14 Conc. de acido 101 4.933 x 1068 4.982 x 101
citrico=0.1 M

Se llevaron a cabo también mediciones de resistividad mediante técnica de
cuatro puntas para muestras de PET/ITO/In2Ss; los resultados de resistividad
obtenidos por esta técnica indican resultados similares a los que se obtuvieron a
partir de valores de resistencia. En general se tienen peliculas resistivas como lo

muestra la Tabla 7.2-4.

Tabla 7.2-4 Resistividad por técnica de cuatro puntas para muestras PET/ITO/In,S3 para 60

°Cy 70 °C
Muestra Condiciones de crecimiento Espesor Resistividad
(nm) (Qcm)
t =120 min.
) -2
60-35 Conc. de &cido citrico= 0.1 M 116 1.164 x10
t =120 min.
) 2
00-37 Conc. de &cido citrico = 0.2 M 139 8.200 x 10
t =150 min.
i -3
60-44 Conc. de &cido citrico = 0.1 M 120 5.466 x 10
t =180 min.
) 6
7014 Conc. de 4cido citrico = 0.1 M 101 1.480 x 10

A través de efecto Hall se obtuvo la concentracion de portadores, movilidad,
resistividad y el coeficiente de efecto Hall para peliculas de PET/In2Ss. En la Tabla

7.2-5 con el coeficiente de efecto Hall se observa un material tipo—n
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Tabla 7.2-5 Medicién de efecto Hall para peliculas PET/In,S; para 60 °Cy 70 °C

Conc.
Tempera- , d'e Tiempo Concentracion de Movilidad | Resistividad Coeficiente de

tura a’C|'do (min) portadores (cm?/Vs) (Qcm) Efecto Hall

°C citrico (/cm?3) (cm3/C)

(M)

120 -4.739 x 10> |1.541 x 10* | 8.853 x 104 -1.346 x 108
60 0.1 150 -4.675x 10?2 |1.496 x 10* | 1.206 x 10° -1.742 x 108
180 -3.672x 10*?> |2.286 x 10* | 9.318 x 104 -2.055 x 108
60 0.2 120 -3.690 x 10*?> |1.535x 10* | 1.285x 10° -1.906 x 108
120 -5.065 x 10 |1.275x 10* | 1.283 x 10° -1.692 x 108
70 0.1 150 -2.662 x 10> |2.700 x 10* | 1.092 x 10° -2.661 x 108
180 -4.865 x 1012 1.914 x 10' | 7.342 x 104 -1.442 x 108

También se realizaron mediciones de efecto

Hall

para

PET/ITO/IN2S3; los resultados se muestran en la Tabla 7.2-6.

peliculas de

Tabla 7.2-6 Medicién de efecto Hall para peliculas PET/ITO/In,S3 para 60 °Cy 70 °C

Condiciones Concentracién . L Coeficiente
Espesor Movilidad | Resistividad | de Efecto
Muestra de de portadores 5
crecimiento (nm) (1/cm?) (cm7Vs) (Qcm) Hall
(cm3/C)

t =120 min.

60-33 Conc. Acido 116 -1.410 x 10% 3.599x10% | 6.716 x 10! | -8.778 x 10*
citrico=0.1 M
t =120 min.

60-40 Conc. Acido 139 -6.6348 x 102 | 6.320x10* | 2.128 x 10* | -1.364 x 108
citrico=0.2 M
t =150 min.

60-42 Conc. Acido 120 -3.598 x 10 6.306 7.477 x 10% | 1.691 x 102
citrico=0.1 M
t =180 min.

70-16 Conc. Acido 101 -8.185 x 10%° 2.080x10% | 3.245x10* | -5.465 x 107
citrico=0.1 M

Los resultados de las mediciones de efecto Hall muestran que se tiene un material

tipo—n, la caracterizacion eléctrica indica que se tienen peliculas resistivas.(Mane

and Lokhande,

2002,

Yoosuf and Jayaraj,
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2005) obtuvieron peliculas




semiconductoras con resistividades con valores en el rango de 1 x 102 Qcm™ a 1 x
106 Qcm? e indican que la concentracion de azufre afecta directamente la

conductividad de las peliculas.

83



8. CONCLUSIONES
Se obtuvieron peliculas de sulfuro de indio sobre sustratos de PET mediante la
técnica de bafio quimico a 60 °C, 70 °C, 80 °C y 90 °C, utilizando &cido acético y

acido citrico como soluciones acomplejantes.

La microscopia electronica de transmision (TEM) indica que las peliculas de In2Ss
son de naturaleza nanocrsitalina y policristalina. La espectroscopia Raman muestra
que dichas peliculas tienen la fase estable tetragonal del In2Sz (B-In2S3) y confirma

la cristalinidad de las peliculas al obtener picos delgados.

Las peliculas obtenidas a 90 °C presentan el mayor porcentaje de transmision, con
un valor de 85%, seguida por la pelicula de 70 °C con 80 % para el intervalo del
espectro visible y los valores de ancho de banda prohibida son de 2.56 y 2.46 eV,
respectivamente; los cuales se encuentran dentro del intervalo reportado para el

IN2Sa.

Las peliculas obtenidas con acido acético no presentaron propiedades eléctricas,
debido a un ataque quimico a la pelicula semiconductora de ITO por parte de la
solucion acomplejante, por lo que se realizaron depdsitos empleando &cido citrico.
Con la espectroscopia Raman se comprueba que el cambio de acido no afecta la
fase de crecimiento del material. Con ambos &cidos se obtiene la fase tetragonal (B-
In2S3), para cada una de las temperaturas de crecimiento, que es la fase estable a

temperatura ambiente.

El espesor de las peliculas obtenidas con &cido citrico esta en funcion de la
temperatura; a mayor temperatura mayor transmitancia. El valor de ancho de banda
prohibida se ve afectado por el tiempo de crecimiento; al aumentar el tiempo
aumenta el valor del ancho de banda prohibida. Los valores de la banda prohibida
van de 2.06 eV a 2.73 eV.

A las peliculas que fueron obtenidas con acido citrico como solucion acomplejante
fue posible realizarles una caracterizacion eléctrica que permitié determinar las

propiedades eléctricas. La caracterizacion eléctrica indico que las peliculas de In2Ss
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tienen un exceso de electrones, lo cual indica que se trata de un semiconductor con
una conductividad tipo n. Esta caracterizacion también indica que al aumentar la
temperatura aumenta la resistividad de las peliculas de 1 x10° Q cm™ a 1 x10% Q

cm.

Los resultados de la caracterizacion estructural, Optica y eléctrica indican que
la temperatura 6ptima de crecimiento es 60°C, ya que a dicha temperatura se
obtiene la fase estable del material (3-1n2S3), a esta temperatura con un tiempo de
crecimiento de 180 minutos y concentracién de acido citrico de 0.2 M se obtiene el
valor mas grande en la banda prohibida, con un valor de 2.73 eV y un espesor de

112 nmy las peliculas resultan ser menos resistivas que a 70°C.

Por todo lo mencionado anteriormente las peliculas de In2S3 obtenidas en
este a 60°C pueden ser empleadas en el procesamiento de dispositivos
fotovoltaicos flexibles a bajo costo, dado que se emplea una técnica que no requiere

sistemas de vacio.
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10.APENDICE

Tabla 10-7.2-1 Abreviatura de algunas revistas cientificas

Appl. Surf. Sci.
Curr. Appl. Phys.
J. Appl. Phys.

J. Phys. Chem. Solids

Sol. Energy
Sol. Energy Mater. Sol. Cells
Thin Solid Films
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Applied Surface Science
Current Applied Physics
Journal of Applied Physics
Journal of physics and chemistry of
solids
Solar Energy
Solar Energy Materials and Solar Cells
Thin Solid Films



Figura 10-1 PDF In,S; fase cubica

PDF#32-0456: QM=Intermediate; d=Diffractometer; I=(Unknown) PDF Card
Indium Sulfide

In283

Radiation=CuKa1 Lambda=1.5406 Filter=

Calibration= 2T=13.979-61.660 IMc(RIR)=

Ref: Level-1 PDF

Cubic(Primitive), Z=11 mp=

CELL: 10.734 x 10.734 x 10.734 <90.0 x 90.0 x 90.0> P.S=

Density(c)=4.812 Density(m)= Mwt= Vol=1236.8

Ref: Ibid.

Strong Lines: 1.90/X 2.07/8 3.24/7 1.64/6 2.68/5 1.55/5 1.82/4 2.19/4

28 Lines, Wavelength to Compute Theta = 1.54056A(Cu), 1%-Type = (Unknown)

# d(A) I(f) (hkl) 2-Theta Theta 1/2d) # d(A) I(f) (hkl) 2-Theta Theta 1/(2d)
1| 63300 250 (111) 13979 6.989 0.0790 15| 1.9810 180 (520) 45764 22882 0.2524
2| 5.3200 80 (200) 16.650 8.325 0.0940 16| 1.9630 80 (521) 46.208 23.104 0.2547
3| 43430 80 (211) 20432 10216 0.1151 17| 1.8970 1000 (440) 47.914 23957 0.2636
4| 37490 350 (220) 23713 11.857 0.1334 18| 1.8480 80 (530) 49268 24634 0.2706
5| 3.5550 80 (300) 25028 12514 0.1406 19| 1.8150 350 (531) 50.225 25112 0.2755
6| 32370 650 (311) 27532 13766 0.1545 20| 1.7890 40 (600) 51.007 25503 0.2795
7| 30990 250 (222) 28784 14392 0.1613 21| 1.7650 40 (610) 51.751 25876 0.2833
8| 26810 50.0 (400) 33394 16697 0.1865 2| 17420 40 (611) 52486 26.243 0.2670
9 | 25970 80 (410) 34507 17254 01925 23| 1.6970 25.0 (620) 53.989 26.995 0.2946
10| 25320 180 (411) 35422 17711 0.1975 24 | 1.6560 80 (541) 55439 27.720 0.3019
11| 24690 18.0 (331) 36357 18179 0.2025 25| 1.6370 60.0 (533) 56.139 28.070 0.3054
12| 23360 80 (421) 38506 19253 02140 26| 1.6190 18.0 (622) 56.820 28.410 0.3088
13| 21890 350 (422 41206 20603 0.2284 27| 15490 450 (444) 59.640 29.820 0.3228
14| 20660 750 (511) 43781 21891 02420 28| 1.5030 18.0 (551) 61.660 30.830 0.3327
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Figura 10-2 PDF In,S; fase tetragonal

PDF#25-0390: QM=Common(+); d=Diffractometer; I=(Unknown) PDF Card
Indium Sulfide

In283

Radiation=CuKa1 Lambda=1.5406 Filter=

Calibration= 2T7=10.927-56.621 INc(RIR)=4.2

Ref: Level-1 PDF

Tetragonal, 141/amd(141) Z=16 mp=
CELL: 7.619x 7.619x 32.329 <90.0 x 90.0 x 90.0> P.S=
Density(c)=4.613 Density(m)= Mwt= Vol=1876.7

Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.25/X 1.90/7 2.69/5 2.07/5 6.21/3 3.81/2 1.64/1 3.11/1

39 Lines, Wavelength to Compute Theta = 1.54056A(Cu), 1%-Type = (Unknown)

# dA IH (hkl) 2Theta Theta 1/42d) # dA  Ih (hkl) 2-Theta Theta 142d)
1| 80900 40 (004) 10927 5464 00618 21| 23640 3.0 (1013) 38033 19.016 0.2115
2| 74000 30 (101) 11950 5975 0.0676 22| 23090 1.0 (314) 38975 19.487 02165
3| 62100 300 (103) 14250 7125 0.0805 23| 22250 3.0 (307) 40509 20.255 0.2247
4| 51100 120 (112) 17.340 8670 0.0978 24| 21990 9.0 (316) 41.010 20505 0.2274
5| 49270 20 (105) 17.989 8994 0.1015 25| 24230 1.0 (1114) 42548 21.274 02355
6| 40410 30 (008) 21.977 10989 0.1237 26| 21070 20 (321) 42.887 21.443 02373
7| 39470 20 (107) 22508 11.254 0.1267 27| 20740 450 (1015) 43.604 21.802 0.2411
8| 38110 180 (116) 23322 11661 0.1312 28| 20090 3.0 (2113) 45091 22.545 0.2489
9| 34450 20 (204) 25840 12920 0.1451 29| 1.9050 650 (2212) 47.700 23.850 0.2625
10| 33920 2.0 (211) 26.251 13126 0.1474 30| 1.8450 1.0 (1017) 49353 24.677 02710
11| 32490 100.0 (109) 27.429 13714 0.1539 31| 1.8213 60 (413) 50039 25020 02745
12| 31120 12.0 (206) 28.662 14331 0.1607 32| 1.7766 1.0 (415) 51389 25694 0.2814
13| 30150 1.0 (215 29.604 14.802 0.1658 33| 17224 10 (408) 53130 26.565 0.2903
14| 27700 30 (208 32291 16146 0.1805 134] 17161 1.0 (3211) 53.340 26670 02914
15| 27410 3.0 (217) 32.642 16321 0.1824 35| 1.7037 3.0 (336) 53760 26.880 0.2935
16| 26940 50.0 (0012) 33.228 16614 0.1856 36| 1.6673 3.0 (3114) 55031 27.516 0.2999
17| 25570 1.0 (224) 35085 17532 0.1955 37| 16615 3.0 (1019) 55240 27.620 0.3009
18| 25320 1.0 (301) 35422 17.711 0.1975 38| 1.6429 130 (419) 55920 27.950 0.3043
19| 24720 40 (303) 36312 18156 0.2023 39| 16242 50 (426) 56621 28311 03078
20| 23820 1.0 (312 37.734 18867 0.2099
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