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GLOSARIO

ABSORBANCIA: medida de la atenuacion de una radiacion al atravesar una
sustancia, se expresa como el logaritmo de la relacion entre la intensidad saliente y
la entrante.

BANDA DE CONDUCCION: hace referencia al espacio ocupado por aquellos
electrones que se encuentran desligados de sus atomos y tienen la facilidad de
desplazarse, los cuales se denominan “electrones libres” y son responsables de
conducir la corriente eléctrica.t

BANDA DE ENERGIA PROHIBIDA: aquella zona responsable de la separacion de
la banda de conduccién y la banda de valencia, en la cual no es permitida la
presencia de electrones. ?

BANDA DE VALENCIA: se refiere al espacio ocupado por aquellos electrones
situados en el ultimo nivel energético de los atomos, denominados “electrones de
valencia” y son los encargados de generar enlaces entre los atomos, mas no
intervienen en la conduccién eléctrica.®

CELDA SOLAR: dispositivos capaces de convertir energia solar en electricidad.*
CORRIENTE ELECTRICA: flujo de carga eléctrica que se presenta sobre una
superficie por unidad de tiempo.®

DIFERENCIA DE POTENCIAL O VOLTAJE (V): diferencia entre el potencial que
presentan dos lugares dentro de un circuito con cierta concentracion de cargas.
ELECTRODO DE REFERENCIA: electrodo adicional, capaz de medir el potencial
del electrodo de trabajo de forma colateral y posee relativamente una gran
superficie.

ELECTRODO DE TRABAJO: responsable de la caracterizaciéon de la reaccién en
equilibrio, en él se presentan procesos REDOX y posee una amplia superficie.
ELECTROLITO: aquella sustancia que permite la formacion de iones tras disolverse
en el agua.

1 CABRERA MACIAS, César Alejandro. Preparacion y caracterizacion de peliculas delgadas de
Bi2S3 y CuSbS2 con potencial aplicacion en el disefio de celdas solares. Trabajo de grado para
obtar para la maestria en ciencias con especialidad en quimica de los materiales. Nuevo Leon,
México: Universidad Autonoma de Nuevo Leén. 2014. p.3. [Consultado:15 de agosto de 2019].
Disponible en: http://eprints.uanl.mx/4324/1/1080253746.pdf

2 Ibid., p. 14.
3 Ibid., p.15.

4 REAL ACADEMIA ESPANOLA: Diccionario de la lengua espafiola, 23.2 ed., [version 23.3 en
linea]. <https://dle.rae.es> [Consultado: 12 de enero 2020]

5 VIRGUEZ AMAYA, Ophyr. Evaluacion del efecto de la relacion FA/MA Sobre las
propiedades de peliculas delgadas del compuesto FAxMA@1-x)Pblz crecido con estructura
perovskita para ser usada como capa activa en celdas solares hibridas. Trabajo de
grado para optar para el titulo de Ingeniera quimica. Bogota, Colombia: Fundacion
universidad de América. Facultad de ingenieria. 2019. p 20.



ESPESOR: hace referencia al grosor propio de un material solido, o en caso de un
fluido, gas 0 masa, se describe a través de su densidad o condensacion.®
EXCITACION: momento en el cual un electron es capaz de saltar de la Orbita
caracteristica de su estado fundamental a una orbita exterior, la cual se encuentra
mas alejada del nucleo.

NUCLEACION: se refiere al proceso de generacion de los fragmentos iniciales de
una nueva fase mas estable a partir de una fase metaestable previa, los cuales
tienen la capacidad de desenvolverse espontdneamente en fragmentos mas
grandes de la fase estable.

RESISTENCIA (R): oposicion presentada por un componente dentro de un circuito
al flujo de carga que se encuentra en el sistema.

6 Ibid., p.21.



RESUMEN

En este proyecto de grado se desarrollaron peliculas delgadas del compuesto
ternario CuSbS. el cual posee una estructura calcostibita depositadas
secuencialmente. De esta manera, se realizaron estudios a escala laboratorio sobre
los parametros de cada solucién empleada para la elaboracion de estas peliculas,
las cuales se dividen en dos capas de diferente material y fueron depositadas por la
técnica de electrodeposicion secuencialmente con dos electrodos, la primera capa
de cobre y la segunda de antimonio en un sistema sustrato/Mo, posteriormente se
realizé la sulfurizacion de la bicapa obteniendo el compuesto sulfuro de cobre y
antimonio. Para ello se evaluaron diferentes variables como voltaje, concentracion,
temperatura y pulsos, segun el compuesto en torno al crecimiento de la pelicula, su
uniformidad y su composicién. Para realizar la bicapa se prepararon soluciones
acidas con potencial fijo, con ayuda de la técnica de corriente pulsante (PDC).

A partir de las capas se realizaron caracterizaciones estructurales y morfologicas de
las peliculas y se encontraron los pardmetros necesarios para formar la capa de
cobre y seguido la capa de antimonio, la relacién de espesores que deben tener las
capas que es igual a 2,72 y la relacion que deben tener luego de la sulfurizacion
para crear el compuesto CuSbS.. Con ayuda de la técnica de caracterizacion de
microscopia electronica de barrido (SEM) se observa una pelicula con un tamafio
de grano uniforme a lo largo de la misma para los dos electrodos evaluados y
anteriormente descritos, y gracias al estudio con las técnicas de dispersion de rayos
X (XRD) y espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) se pudo
comprobar la composicion estructural del compuesto CuSbS..

Este trabajo de investigacidbn se realizarda con el semillero de Materiales
Semiconductores & Energia Solar de la Universidad Nacional, que en conjunto con su
director el Dr. Ref. Nat. Gerardo Gordillo Guzman, seran responsables del proceso de
deposicion de molibdeno y sulfurizacién de las peliculas.

Palabras claves: Electrodeposicion, electrodos, técnica PDC, CuSbS., pelicula
delgada, relacion de espesores, calcostibita.



INTRODUCCION

Actualmente la demanda de energia a nivel global va en aumento debido a la
poblacion va creciendo por lo que se estan buscando soluciones para satisfacer las
necesidades de la poblacién. Segun la Unidad de Planeacion Minero-Energética
(UPME) en su informe del afio 2016, reporta que alrededor del 3% de la poblacion
colombiana no forman parte del Sistema Interconectado Nacional (SIN), por lo que
en sus casas no poseen el servicio de energia eléctrica. Hoy por hoy la matriz
energética colombiana es la sexta matriz mas limpia del mundo, y esta compuesta
en un 68,3% por energia hidraulica, 30,7% por energia térmica, 0,1% de energia
edlica, 0,9% por cogeneradores y un 0,1% por energia solar.” 8 A pesar del bajo
porcentaje en el marco de desarrollo de energias renovables en Colombia, la
energia solar fotovoltaica se ha venido abriendo campo, teniendo un potencial de
clase mundial®, ya que, segin PROCOLOMBIA “Colombia cuenta con radiacion
solar todo el afio, especialmente en departamentos como la Guajira, Atlantico,
Antioquia, y Valle del Caucay el efecto de esta energia dura alrededor de 12 horas
al dia, registrando una de las mas altas del mundo”!°. El desarrollo tecnolégico
alcanzado por la energia solar fotovoltaica es sorprendente, ya que, en los Ultimos
afnos se han alcanzado una eficiencia de hasta el 20% a nivel industrial de la celda,
energias como la energia fosil presenta actualmente un porcentaje de conversion
energético de 30% neto, cifra que se proyecta superar con la energia fotovoltaica.'t
Actualmente cerca el 80% de la energia solar en la industria es dominada por la
tecnologia del silicio, esto se debe a que es la tecnologia con mas trayectoria en el
mercado de energia solar, ofrece una buena estabilidad y una eficiencia de
conversion energética aproximadamente de 25%, sin embargo, es una tecnologia
con costos elevados debido a los procesos de purificacién del silicio.'? Esta

7 UPME. Balance energético colombiano — BECO [en linea). [Consultado: 20 de febrero de 2019].
Disponible en: https://www1.upme.gov.co/InformacionCifras/Paginas/modelos-analiticos.aspx

8 ALCOGEN. La energia que impulsa a Colombia: Generacion eléctrica en Colombia 2020. Bogot4,
Colombia. [Consultado: 18 de mayo de 2020]. Disponible en: https://www.acolgen.org.co/

° PROCOLOMBIA. Colombia tiene un gran potencial para las fuentes de energias renovables:
Colombia tiene un gran potencial de ‘clase mundial’ para las fuentes de energias renovables. Portal
oficial de inversion en Colombia. [Consultado: 13 de febrero de 2020]. Disponible en:
https://investincolombia.com.co/news/987-colombia-has-great-potential-for-renewable-energy-
sources.html#.

10 |bid., p. 2.

11 MARTIL, Eduardo. Desarrollo tecnoldgico y eficiencia energética de la energia solar fotovoltaica
[blog]. Cdecominicaciones.net. 2017. [Consultado: 13 de junio de 2020]. Disponible en:
https://blogs.cdecomunicacion.es/ignacio/2017/02/27/desarrollo-tecnologico-y-eficiencia-
energetica-de-la-energia-solar-fotovoltaica/

12 | ORANCA-RAMOS, F. E., et al. Structural, optical and electrical properties of copper antimony
sulfide thin films grown by a citrate-assisted single chemical bath deposition. Applied Surface
Science. 2018, vol. 427, pp. 1099-1106



tecnologia implica una afectacion ambiental ya que para la purificacion del silicio es
necesario una temperatura elevada, ademas de procesos como refinado,
granulado, que requiere una cantidad considerable de agua.'* Se han venido
desarrollando materiales emergentes basados en la tecnologia de pelicula delgada,
gue pueden reemplazar la tecnologia del silicio.

Los materiales emergentes como el sulfuro de cobre y antimonio han despertado un
interés especial en los ultimos afios a la comunidad cientifica, debido a sus
propiedades Opticas y eléctricas ideales en su aplicacion fotovoltaical4. El sulfuro de
antimonio y cobre (CuSbS2) es un material absorbente que se vuele interesante a
la hora de hablar de energia fotovoltaica sostenible, rentable y escalable; ya que
posee altos coeficientes de adsorcion, una banda prohibida 6ptima (alrededor de
1,5 eV) y ademas son elementos que se encuentran en la tierra en grandes
cantidades.*® Este material es una alternativa prometedora dentro de los materiales
gue han sido evaluados para reemplazar el silicio, como el cobre-indio-galio-selenio
(CulnxGal2xSe2) también conocido como CIGS, y al telurio de cadmio (CdTe), ya
que tiene composicidbn menos toxica ya que los procesos de purificacion no
requieren gran cantidad de recursos renovables para su implementacion y los
costos de los materiales constituyentes son mas bajos.

Para que estas celdas sean ideales es necesario que su estructura sea cristalina,®
Sin embargo en la practica este material crece con estructuras policristalinas y el
objetivo de la sintesis es lograr un alto grado de cristalinidad. Una de las rutas que
se utiliza para obtener un alto grado de cristalinidad es la electrodeposicion, por lo
tanto, se realizara esta sintesis variando el tiempo de deposicion para estudiar la
relacion de tiempo con el espesor de la bicapa Cu/Sb, determinando sus
caracteristicas morfolégicas y estructurales para generar reproducibilidad, para su
posible estudio en celdas fotoactivas.

13 SUNFIELDS EUROPA. Fabricacidon de células fotovoltaicas: Obtencion y purificacion del silicio [en
linea]. [Consultado: 10 de junio de 2020]. Disponible en: https://www.sfe-
solar.com/noticias/articulos/celula-fotovoltaica-obtencion-purificacion-del-silicio/

14 WELCH, Adam W., et al. Trade-offs in thin film solar cells with layered chalcostibite photovoltaic
absorbers. Advanced Energy Materials. 2017, p.1.

15 RATH, Thomas, et al. Structural, optical and charge generation properties of chalcostibite and
tetrahedrite copper antimony sulfide thin films prepared from metal xanthates. Journal of Materials
Chemistry A. 2015, p.1.

16 HERNANDEZ CALLEJO, Luis; GALLARDO SAAVEDRA, Sara y ALONSO GOMEZ, Victor. A
review of photovoltaic systems: Design, operation and maintenance. En: Solar Energy. Espafa:
Junio, 2019, vol. 188, p. 426-440. [Consultado: 15 de septiembre de 2019]. DOI
https://doi.org/10.1016/j.solener.2019.06.017.



OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Desarrollar peliculas delgadas del compuesto ternario CuSbS:2 con estructura
calcostibita depositadas secuencialmente.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Establecer los parametros para la sintesis de peliculas delgadas de Cu por la
técnica de electrodeposicion.

e Depositar peliculas delgadas de cobre sobre sustrato de vidrio recubierto con
Mo.

e Depositar peliculas delgadas de Sb sobre el sistema Mo/Cu variando la relacién
de espesores de Sb respecto a la de Cu.

e Determinar la relacion de espesores de Cu:Sb para obtener el compuesto
CuShbS: con estructura calcostibita sobre sustratos de molibdeno.



1. FUNDAMENTOS TEORICOS
1.1 SEMICONDUCTORES

Los materiales semiconductores son aquellos que se comportan como conductor,
es decir, que transmiten corriente, y ademas se comportan como aislante, que no
trasmite corriente. Esto depende de algunos factores como el campo eléctrico o
magnético, la radiacion, la presibn o la temperatura ambiente en la que se
encuentren ubicados.

Para clasificar los semiconductores es importante tener en cuenta la brecha de
energia que poseen, esta debe estar bien definida entre la banda de valencia y la
de conduccién. Poseen una banda de valencia completamente llena de electrones
y la banda de conduccion completamente vacia a temperatura cero grados kelvin,
separados por una region angosta de energia prohibida, o por también conocida por
su nombre en inglés bandgap, Eg. En la Tabla 1, se listan algunos semiconductores
con sus respectivos valores de energia prohibida en ella se observa que hay un
aumento en el valor de la brecha prohibida que no favorece el trasporte de
electrones de una banda a otra, se espera la brecha prohibida de energia menor
para obtener un semi conductor que genere el salto de sus electrones con mayor
facilidad.

El comportamiento general eléctrico de un semiconductor se caracteriza por los
siguientes fenémenos:

= Los electrones libres son portadores de carga negativa y se dirigen hacia el polo
positivo como se puede observar en la figura 1.

= Los huecos son portadores de carga positiva y se dirigen hacia el polo negativo?’

17 CABRERA MACIAS, César Alejandro. Preparacion y caracterizacion de peliculas delgadas de
Bi2S3 y CuSbhS2 con potencial aplicacion en el disefio de celdas solares. Trabajo de grado para
obtar para la maestria en ciencias con especialidad en quimica de los materiales. Nuevo Leon,
México: Universidad Auténoma de Nuevo Leon. 2014. p.3. [Consultado:15 de agosto de 2019].
Disponible en: http://eprints.uanl.mx/4324/1/1080253746.pdf



Figura 1. Diferencia entre conductor, semiconductor
y aislante.
Conductor  Semiconductor  Aislante
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Fuente: elaboracion propia.

Tabla 1. Energia de brecha prohibida para algunos
semiconductores.

Banda prohibida de

Semiconductor energias (eV)

CdTe 1.58
CdSe 1.73
ZnTe 2.25
Cds 2.42
ZnSe 2.70
Zn0O 3.37
ZnS 3.60

Fuente: elaboracién propia, con base en HENAO GRANADA,
Veronica. Produccién y caracterizacion de peliculas
semiconductoras de ZnO sobre sustratos de vidrio por la
técnica de bafio quimico (CBD). Trabajo de grado para obtar
por el titulo de magister en ciencias fisicas. Universidad
nacional de Colombia: Sede manizales. Facultad de ciencias
exactas. Departamento de ingenieria. 2010. 8-9 p.

Los semiconductores se pueden clasificar seguin su conductividad eléctrica y se
encuentran clasificados en semiconductores intrinsecos y extrinsecos.

1.1.1 Semiconductor intrinseco. Son aquellos semi conductores que poseen una
conductividad eléctrica facil de controlar, dentro de sus aplicaciones estan,
interruptores, amplificadores o dispositivos de almacenamiento. Como ejemplo de
semiconductores intrinsecos se considera los cristales puros de compuestos como
el silicio (Si), el germanio (Ge) y el azufre (S). En la estructura cristalina del
compuesto Si, los &tomos se encuentran unidos entre si mediante enlaces



covalentes, en la banda de valencia.'® Pero como se observa en la Figura 2 existen
circunstancias en las que algunos electrones pueden absorber la energia necesaria
para escapar de la banda de valencia y pasar a la llamada banda de conduccién
como se muestra en la.*®

1.1.2 Semiconductor extrinseco. Son creados a partir de semiconductores
intrinsecos, se forma mediante un proceso conocido como dopaje, el cual, consiste
en la introduccién de impurezas (dopantes) de forma controlada.?® Cuando un
semiconductor intrinseco es dopado con impurezas, y es convertido en extrinseco,
la aparicién de estas impurezas crea el diagrama de bandas que se observan en la
figura 2 y nuevos niveles de energia.

Dependiendo de las impurezas introducidas en el material se clasifican en
semiconductores tipo n y semiconductores tipo p.

Figura 2. Esquema de un
material extrinseco.
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Fuente: PADIAL, Juan. ¢{Qué es
un semiconductor extrinseco?
[blog]. 17 de abrii de 2017.
[Consultado: 18 de agosto de
2019]. Disponible en:
https://curiosoando.com/que-es-
un-semiconductor-extrinseco.

1.1.2.1 Semiconductor tipo n. El semiconductor tipo n es aquel en el cual
son introducidas sustancias dopantes de mayor valencia que el semiconductor
intrinseco. En el caso del Si, tomado como ejemplo en la figura 3 de semiconductor

18 PADIAL, Juan. ¢Qué es un semiconductor extrinseco? [blog]. 17 de abril de 2017. [Consultado:
18 de agosto de 2019]. Disponible en: https://curiosoando.com/que-es-un-semiconductor-extrinseco.

19 |bid., p. 2.

20 PADIAL, Juan. ¢Qué es un semiconductor extrinseco? [blog]. 17 de abril de 2017. [Consultado:
18 de agosto de 2019]. Disponible en: https://curiosoando.com/que-es-un-semiconductor-extrinseco.



intrinseco tetravalente, es decir, que posee 4 electrones, se dopa con uno
pentavalente, es decir, que se introducen 5 electrones de valencia de la columna V
de la tabla periddica, por lo que cuatro de esos atomos de la sustancia dopante
formaran enlaces covalentes con los vecinos de Si, y el quinto electron se convierte
en un electron que no comparte enlaces, este sera el electrén donado a la banda
de conduccion.

Figura 3. Ejemplo del
semiconductor Si, dopado con
Arsénico (As)

Fuente: ARANZABAL OLEA, Andrés.
Dopado de un semiconductor. Espafia.
2001. Departamento de electrénica y
telecomunicaciones. [Consultado: 15 de
abril de 2020]. Disponible en:
http://www.sc.ehu.es/sbweb/electronica/el
ec_basica/tema2/Paginas/Pagina5.htm

La conductividad del material tiene un gran aumento de hasta 24100 veces mayor
afiadiendo tan s6lo un atomo donador por cada 1000 atomos de silicio.?!

1.1.2.2 Semiconductor tipo p. Se obtiene dopando el material con ciertos
atomos para asi aumentar el nimero de portadores de carga libres positivos o
huecos. Estas impurezas aportan vacantes, que son consecuencia del salto de un
electrén, el cual posee una carga energética superior al de la banda de valencia por

21 PADIAL, Juan. ¢Qué es un semiconductor extrinseco? [blog]. 17 de abril de 2017. [Consultado:
18 de agosto de 2019]. Disponible en: https://curiosoando.com/que-es-un-semiconductor-extrinseco.



lo que los electrones saltaran con facilidad a la vacante que a la banda de
conduccién??. Este salto se puede observar en la figura 4.

Figura 4. Esquema de un semiconductor tipo
p.
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Fuente: MARIE CURIES NEWS [Sitio web]. Bogota.
Desarrollan células de silicio capaces de captar la
radiacion infrarroja del sol. 16 de marzo de 2014.
[Consultado: 23 de febrero de 2020]. Disponible en:
https://mariecuriesnews.wordpress.com/tag/semicond
uctor-tipo-p/.

1.2 CALCOSTIBITA

1.2.1 Generalidades de la estructura. La calcostibita tiene como formula quimica:
CuShbSz, es un mineral de sulfuro de cobre y antimonio con estructura cristalina
ortorrombica, opaco. Fue identificado por primera vez en Wolfsberg Australia, en las
montafias Hartz en el aio 1847. Su nombre se deriva del griego “Chakos” que
significa cobre y “Stibi” cuyo significado es antimonio?. En la figura 5 se muestra la
estructura general de la calcostibita donde las esferas amarillas representan la
presencia de azufre en el compuesto, y en el centro de la estructura se encuentra
el cobre de color azul y antimonio de color verde.

22 MARIE CURIES NEWS [Sitio web]. Bogota. Desarrollan células de silicio capaces de captar la
radiacion infrarroja del sol. 16 de marzo de 2014. [Consultado: 23 de febrero de 2020]. Disponible
en: https://mariecuriesnews.wordpress.com/tag/semiconductor-tipo-p/.

23 MINDAT ORG. Chalcostibite. (s.f). [Consultado: 17 de septiembre de 2019]. Disponible en:
https://www.mindat.org/min-983.html



Figura 5. Estructura general de la
calcostibita.

Fuente: HOFMANN W. Strukturelle und
morphologische Zusammenhaenge bei
Erzen vom Formeltyp ABC2. Zeitschrift
fuer Kristallographie, Kristallgeometrie,
Kristallphysik, Kristallchemie. 1977. Ed.
84.p. 177-203.

1.2.2 Aplicaciones del material. Actualmente este material es usado como capa
absorbente en aplicaciones como celdas fotovoltaicas, gracias a sus propiedades
morfolégicas, opticas y estructurales.?* Su estudio se ha realizado a escala
laboratorio por lo que se espera industrializar la técnica para obtener celdas
comerciales con la tecnologia de pelicula delgada emergente.

1.3 TECNICAS DE CRECIMIENTO

Se realiza una revision del crecimiento de las peliculas delgadas por medio de la
técnica de electrodeposicion, evaporacion térmica, pulverizacion catodica y
deposicion por bafio quimico, con ayuda del fundamento teérico y caracteristicas de
cada técnica, esto permitira una compresion mejor de la metodologia utilizada.

1.3.1 Electrodeposicion. Es una técnica revestimiento, y cubrimiento de metales
de manera rapida y con bajos costos. Es usada para revestir piezas de grandes

24 MESSINA FERNANDEZ, Sarah Ruth; HERNANDEZ ROSALES, Irma Paz y PENA MENDEZ,
Yolanda. SEMICONDUCTING THIN FILMS OF CUSBS?2. http://eprints.uanl.mx/2595/. 2011.
[Consultado: 20 de agosto de 2019]. Disponible en:
http://dspace.uan.mx:8080/jspui/handle/123456789/2112



http://www.crystallography.net/cod/result.php?journal=Zeitschrift+fuer+Kristallographie%2C+Kristallgeometrie%2C+Kristallphysik%2C+Kristallchemie+%28-144%2C1977%29
http://www.crystallography.net/cod/result.php?journal=Zeitschrift+fuer+Kristallographie%2C+Kristallgeometrie%2C+Kristallphysik%2C+Kristallchemie+%28-144%2C1977%29
http://www.crystallography.net/cod/result.php?journal=Zeitschrift+fuer+Kristallographie%2C+Kristallgeometrie%2C+Kristallphysik%2C+Kristallchemie+%28-144%2C1977%29
http://www.crystallography.net/cod/result.php?journal=Zeitschrift+fuer+Kristallographie%2C+Kristallgeometrie%2C+Kristallphysik%2C+Kristallchemie+%28-144%2C1977%29&volume=84
http://eprints.uanl.mx/2595/

dimensiones y tiene la posibilidad de cambiar las propiedades metalicas con
revestimiento metalico.?® Es posible depositar una capa de un metal sobre un
sustrato escogido. El principio fundamental que rige este fendbmeno es la electrolisis
de un material. En estos sistemas se evallan los procesos y los factores que afectan
el transporte de carga, esto se realiza a través de un interfaz entre fases quimicas,
como lo es, por ejemplo, entre un conductor electrénico (electrodo) y un conductor
idnico (electrolito).?® Esta deposicion implica un proceso de reduccion, es decir, una
disminucién del estado de oxidacion (ganancia de electrones) y una deposicion del
metal sobre la superficie conductora.?’

En la deposicion se dan a lugar dos procesos que se realizan en los electrodos, uno
de ellos se basa en que los electrones, son transferidos a través del interfaz metal-
solucion en la cual ocurre una transferencia de electrones que causan la oxidacion
o la reduccion del compuesto como se muestra en la figura 6.

Figura 6. Esquema general de los fenomenos en la
superficie de un electrodo.
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Fuente: SALGE FERRO, Manuel. Capitulo 2: El principio arcéntico
del patrimonio. 12 ed. Universidad de los Andes, Colombia, 2018. pp.
39

25 NAVA HERNANDEZ, Diego Uriel. Electrodeposicion y caracterizaciéon de recubrimientos de Ni-P
[en linea]Centro de investigacion u desarrollo tecnoldgico en electroquimica. p. 19.

26 SALGE FERRO, Manuel. Capitulo 2: El principio arcontico del patrimonio. 12 ed. Universidad de
los Andes, Colombia, 2018. pp. 39

2T CORDERO URETA, Janet Rossanna. Estudio de la conductividad de peliculas delgadas de cobre
(CU) mediante electrodeposicion [En linea]. Mongrafia técnica para optar el titulo profesional de
licenciado en fisica. Lima, Per(: Universidad Nacional Mayor de San Marcos. Facultad de ciencias
fisicas. Escuela profesional de fisica. 2018.p 26. [Consultado: 16 de marzo de 2020].



Cabe aclarar que también pueden ocurrir procesos como adsorcién o desorcion y
esta interfaz cambia segun el potencial de deposicion o de la composicion de la
solucion.

Estas reacciones estan dominadas por la ley de Faraday, que indica que la cantidad
de reaccién quimica causada por el flujo de corriente es directamente proporcional
a la cantidad de electricidad circulada y tienen como nombre procesos faradicos.
Para la oxidacion del cobre los iones de la solucion se oxidan, dando paso a iones
de Cobre cargados ++, lo que significa que cede 2 electrones, como lo muestra la
siguiente reaccion. 28

Cu® - Cu*? + 2e~
Las interfaces electrodo /electrolito muestran una distribucion de iones del lado de
la solucién conocido como el modelo de la doble capa (véase la figura 7), la cual se
encuentra compuesta por la capa de Helmholtz (capa de iones y solvente en
contacto fisico con el electrodo) y la capa difusa (capa de iones sitiada cerca al
electrodo, cuya concentracion desvia de la concentracion de la zona centro). 2°

Figura 7. Modelo de la doble capa
eléctrica en condicion de adsorcion
especifica.
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Fuente: SALGE FERRO, Manuel. Capitulo 2: El
principio  arcontico del patrimonio. 12  ed.
Universidad de los Andes, Colombia, 2018. pp. 39

Las etapas®® para realizar el proceso de electrodeposicion de un metal que se
encuentra en forma ionica en la solucién son:

28 CORDERO, Op. Cit., p.27.
29 SALGE, Op. Cit., p. 12.
30 CORDERO, Op. Cit., p 29-30.



o Migracion de ion: en esta etapa el ion cargado eléctricamente emigra desde
el electrolito (zona central) hasta la region catddica donde a través de la doble
capa ira a la superficie metalica catodica.

o Absorcion del ion y electronacion: en esta etapa el cation, apenas depositado
en la capa de Helmholtz, atraviesa lo que conocemos como la interfaz
electrodo-disolucién, esto ocurre gracias a una reaccion de “transferencia de
carga” permitiendo el paso de uno o varios electrones, posteriormente se
adhiere sobre la superficie del catodo, sin embargo, este se adhiere
completamente cuando el complejo ion-agua haya tenido una deformacion.

o Difusion o deshidratacién del ad-ion: en esta etapa para terminar la
incorporacion del ion, se inicia una difusion a través de esa superficie
metalica, esto lo realiza recorriendo distintos puntos de la superficie.

o Descarga del ion: en esta etapa el ion tomara electrones de la superficie
donde el catodo metalico se incorpora a la red del catodo.

o Electrocristalizacion: es el proceso que controla la velocidad durante la
descarga de un ion metalico el cual forma parte del depdsito en formacion.

1.3.2 Evaporacion térmica. Esta técnica consiste en generar vapor por ebullicion
o sublimacion de un material que actia como fuente, es posible que ocurra en dos
formas. La primera es evaporando un 6xido (como SnOgz, In203 6 Cd2Sn0a4), y la
segunda forma consiste en realizar la evaporacién térmica evaporando un material
en presencia de oxigeno.3! En la técnica de evaporacion térmica, el calentamiento
del material se lleva a cabo por medio de diferentes métodos uno de ellos es el
calentamiento mediante resistencia que utiliza como principio el efecto Joule, o la
segunda técnica se basa en someter el material a un bombardeo intenso de
electrones de alta energia, esta técnica es también conocida como calentamiento
por haz de electrones. 32

1.3.3 Pulverizacién catodica/Sputtering. “Es un proceso no térmico de
evaporacion en donde los atomos ubicados en la superficie de un material son
expulsados de manera fisica, por medio de la transferencia de momento producida

81 NIETO E., et al. Peliculas delgadas: fabricacién y aplicaciones [En linea]. Boletin de la sociedad
espafiola ceramica y vidrio. [Consultado: 26 de abril de 2020].

82 ALBELLA, J.M. Evaporacion térmica en vacio [Pagina web]. Instituto de ciencia de materiales de
Madrid: Consejo superior de investigaciones cientificas. [Consultado: 4 de mayo de 2020]. Disponible
en: https://www.icmm.csic.es/fis/espa/evaporacion.html



al hacer bombardear sobre un blando particulas energéticas de tamafo atomico”?
como se observa en la figura 8Figura 8. “Las particulas del material son usualmente
iones gaseosos acelerados desde un plasma, mientras el material que se pulveriza,
puede ser un elemento, una aleacién, un material compuesto o una mezcla de varios
elementos.”3

Figura 8. Pulverizacion catédica: a) Esquema fisico, b) Sistema de deposicion.
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Fuente: ALBELLA, J.M. Evaporacién térmica en vacio [Pagina web]. Instituto de ciencia de
materiales de Madrid: Consejo superior de investigaciones cientificas. [Consultado: 4 de mayo de
2020]. Disponible en: https://www.icmm.csic.es/fis/espa/evaporacion.html

En la literatura se presentan diferentes tipos de mecanismos para depositar
recubrimientos por pulverizacién catddica dependiendo del tipo de fuente, camara'y
fendbmeno utilizado en el proceso. Los siguientes son los tipos de pulverizaciéon
catddica mas mencionados: Sputtering por diodo, Bias Sputtering, Sputtering por
haz de iones (ion-beam), Sputtering DC, Sputtering AC, Sputtering RF, Magnetrén
sputtering, Magnetron sputtering desbalanceado (unbalanced), Magnetrén
sputtering DC pulsado, entre otros. 3°

1.3.4 Deposicion por bafio quimico (CBD). En esta técnica se emplea un
precursor liquido, es decir, la solucion de reaccion sufre un cambio quimico en una
superficie solida llamado sustrato, por consiguiente, esto dejara una capa sélida del
material sobre el sustrato.3¢ Ademas, tipicamente se utiliza un agente acomplejante,

33 ANGARITA GUTIERREZ, Luis Guillermo. Sintesis de peliculas delgadas por la técnica de
magnetron Sputtering a partir de blancos de renio y boro [En linea]. Tesis para optar al titulo de
magister en fisica aplicada. Medellin, Colombia: Universidad EAFIT. Departamento de ciencias
fisicas. Facultad de ciencias. 2017. p 4-6. [Consultado: 4 de mayo de 2020]. Disponible en:
https://repository.eafit.edu.co/bitstream/handle/10784/11822/AngaritaGutierrez_LuisGuillermo_201
7.pdf?sequence=2

34 |bid., p.5.
35 ANGARITA GUTIERREZ, Luis Guillermo, Op. Cit., p. 7-9.

36 EZEKOYE, Benjamin, et al. Chemical Bath Deposition Technique of Thin Films: A
Review. International Journal of Scientific Research. 2012, vol. 2, pp. 452-456



gue puede ser un compuesto organico, que tiene como funcion de atrapar los iones
metélicos en la reaccién y liberarlos de manera paulatinamente. La deposicién de
iones metalicos de la pelicula se lleva a cabo por la condensacion de iones
metdlicos y calcogenuros sobre la capa inicial.3’

1.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Para estas peliculas se tiene como objetivo determinar las caracteristicas
estructurales y morfologicas, por medio de técnicas como difraccion de rayos X
(DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de energia
dispersiva de rayos x (EDX).

1.4.1 Difraccién de rayos x (DRX). Es una técnica morfologica aplicada al estudio
de materiales cristalinos la cual, permite obtener de una forma no destructiva,
informacion acerca de la composicion de la pelicula como lo son, fases secundarias
del compuesto que se esté sintetizando, tensiones residuales, micro-deformaciones
y orientaciones cristalograficas.®®‘La técnica requiere ondas electromagnéticas de
alta frecuencia que interactien con los atomos esto debido a la longitud de onda
comparable con las distancias interatdbmicas, por lo que ocurre el fendbmeno de
difraccion”.

Es una técnica que los a4tomos de la muestra dispersan la luz hacia todas las
direcciones posibles, y en ciertas direcciones especificas los rayos son dispersados
en fases cumpliendo con la ley de Bragg formando los picos que se evidencian en
el difractograma.

Ecuacion 1. Ley de Bragg.

2dsing = nAa

Fuente: GRUPO CRISTAL. Medicion de distancias interplanares mediante difraccién de ondas
sonoras: Universidad Nacional Auténoma de México: 2015.

37 CABRERA MACIAS, César Alejandro. Preparacion y caracterizacion de peliculas delgadas de
Bi2S3 y CuSbhS2 con potencial aplicacion en el disefio de celdas solares. Trabajo de grado para
obtar para la maestria en ciencias con especialidad en quimica de los materiales. Nuevo Leén,
México: Universidad Auténoma de Nuevo Leon. 2014. p.3. [Consultado:15 de agosto de 2019].
Disponible en: http://eprints.uanl.mx/4324/1/1080253746.pdf

38 HENAO GRANADA, Verénica. Produccidn y caracterizacion de peliculas semiconductoras de ZnO
sobre sustratos de vidrio por la técnica de bafio quimico (CBD). Trabajo de grado para obtar por el
titulo de magister en ciencias fisicas. Universidad nacional de Colombia: Sede manizales. Facultad
de ciencias exactas. Departamento de ingenieria. 2010. 31-33 p.

39 SOLANO MAZO, Cristian Adolfo. Caracterizacion optica y estructural de peliculas delgadas de
TiOx con impurezas de Zn y V. Trabajo de grado para obtar para el titulo de Maestria en fisica
aplicada. Barranquilla, Colombia: Universidad del Norte. Grupo de Fisica Aplicada. Division de
ciencas basicas. 2016. 49-53 p.



En donde d corresponde a la distancia interplanar, n es el orden de difracciony 1 es
la longitud de onda de los rayos X.

El esquema de la ley de Bragg se encuentra en la siguiente figura:

Figura 9. Esquema de la ley de Bragg.
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Fuente: VIRGUEZ AMAYA, Ophyr. Evaluacion del efecto de la
relacion FA/MA Sobre las propiedades de peliculas delgadas
del compuesto FAXMA(1-x)Pbl3 crecido con estructura
perovskita para ser usada como capa activa en celdas solares
hibridas. Trabajo de grado para optar para el titulo de Ingeniera
guimica. Bogotéa, Colombia: Fundacién universidad de América.
Facultad de ingenieria. 2019. p 64.

1.4.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia de energia
dispersiva de rayos x (EDX). Estas técnicas son de analisis topografico, estructural
y composicional, son usadas para el estudio de semiconductores, nanoparticulas,
modificacién de productos comerciales etc. 4° Segun Clavijo la lectura funciona de
la siguiente manera: “genera un haz de electrones de alta energia y se usa un
sistema de lentes para focalizar el haz y hacerlo incidir sobre la muestra, la cual
generard, a su vez, electrones (llamados secundarios y retro dispersados con siglas
SE y BSE, respectivamente) [...] esta respuesta es detectada mediante dispositivos
Everhart-Thorneley y SED (Solid State Detector) que convierten esta sefial digital
en una “imagen” aunque no se usen fotones.”

La técnica de microscopia electronica de barrido se fundamenta en la
implementacion de electrones en lugar de una luz incidente con el fin de formar una
imagen. De esta manera, el microscopio electrénico de barrido cuenta con un
dispositivo denominado “flamento”, el cual es el encargado de originar un haz de
electrones que iluminaran la muestra a estudiar y, asi, con diferentes detectores se

40 CLAVIJO PENAGOS, Josué Itsman. Caracterizacion de materiales a través de medidas de
microscopia electrénica de barrido (SEM). Elementos. 2013, vol. 3, nro. 3. pp. 133-146.



pretende recoger los electrones producidos gracias a la interaccion con la superficie
de la misma para finalmente crear una imagen que logra reflejar las caracteristicas
superficiales que la muestra posee, otorgando informacion de la composicion
quimica, formas y texturas que constituyen a la misma.*!

1.5 ANTECEDENTES

Para el desarrollo del trabajo de grado, se tomaron en cuenta articulos cientificos
de investigacion en el tema a tratar, y la informacion se utiliza como punto de partida
para el desarrollo experimental del proyecto de grado. Se investigaron los
parametros iniciales del cobre y los parametros iniciales del antimonio.

1.5.1 Parametros iniciales parala deposicion del cobre. Los parametros que se
tienen en cuenta inicialmente para la sintesis y deposicion del cobre en la capa son:
la solucion electrolito y la concentracion de cada compuesto a utilizar para que los
iones que se obtengan sean los del compuesto, el pH, la temperatura, los pulsos de
voltaje, el voltaje fijo que se va a manejar y el tiempo.

En la tabla 2 se puede observar cada uno de los compuestos que conforman la
solucion-electrolito y por la cual se basa en esta investigacion, mientras que en la
tabla 3 se evidencian los parametros que usa el autor para la sintesis.

41 SCAI. Microscopia Electronica de Barrido. 2016. [Consultado: 20 de marzo de 2019]. Disponible
en: http://www.scai.uma.es/areas/micr/sem/sem.html.



Tabla 2. Parametros iniciales para la sintesis
de deposicion de Cu.

SOLUCION Cu
Compuesto Concentracion
CuSOa4 0,03 M
H2S04 0,3M
Na2S04 0,5M

Fuente: Elaboracién propia basada en ZOU, Y,
JIANG, J. Colloidal synthesis of chalcostibite copper
antimony sulfide nanocrystals. Materials Letters .15
de mayo de 2014. vol. 123, p. 66-69. [Consultado: 21
de septiembre de 2019].

Tabla 3. Pardmetros iniciales
para la sintesis de deposicion

del Cu.
PARAMETROS

Voltaje (V) 0,35
I (mA) 3
[ 1imit (A) 0,3
Pon 500 ms
Poff 500 ms
t (min) 10
Tsol 20°C

Fuente: Elaboracion propia basada en
Z0U, Y, JIANG, J. Colloidal synthesis
of chalcostibite copper antimony
sulfide nanocrystals. Materials Letters
.15 de mayo de 2014. vol. 123, p. 66-
69. [Consultado: 21 de septiembre de
2019].

En donde los parametros reportados se describen con claridad a continuacién:

| es la intensidad de corriente medido en microamperios.
ILimit €S la intensidad limite de corriente.

Pon Son los pulsos en encendido medido en microsegundos.
Poft Son los pulsos en apagado medido en microsegundos.

t es el tiempo que dura la deposicién.

Tsol €S la temperatura en la que se encuentra la solucion.



1.5.2 Parametros iniciales para la deposicion de antimonio. Al igual que el
cobre, para el antimonio se utilizaron pardmetros iniciales para su correcta
deposicion.

En la tabla 4 se observa los compuestos que se utilizan para realizar la solucion-
electrolito, al igual que su concentracion en la deposicion. en la tabla 5 se evidencian
pardmetros como voltaje, temperatura, pulsos, tiempo, entre otros. cada uno de los
datos tiene como fin, tener datos iniciales para la sintesis del antimonio.

Tabla 4. Parametros iniciales de sintesis
para la solucion de Sb.

SOLUCION
Compuesto Concentracion
SbCls 0,2M
HCI 0,12 M
NaCl 0,3M

Fuente: Elaboracién propia basada en SEPTINA,
Wilman, et al. Thin film solar cell based on CuSbS2
absorber fabricated from an electrochemically
deposited metal stack. Thin Solid Films. 2014, vol.
550, p. 703. [Consultado: 25 de agosto de 2019]

Tabla 5. Pardmetros iniciales para la
sintesis de deposicién del Sb.

PARAMETROS

Voltaje (V) 2,5
I (mA) 2

I 1imit (A) 0,04
Pon 500 ms

Poft 500 ms

t (min) 5
Tsol 20°C

Fuente: Elaboracién propia basada en
SEPTINA, Wilman, et al. Thin film solar cell
based on CuSbS2 absorber fabricated from an
electrochemically deposited metal stack. Thin
Solid Films. 2014, wvol. 550, p. 703.
[Consultado: 25 de agosto de 2019].



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental de este proyecto de grado se realizo en 5 etapas globales
como se muestra en la figura 10 las cuales se explicaran a lo largo del documento:

Figura 10. Etapas del desarrollo experimental.
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Fuente: elaboracién propia.

2.1 ETAPA 1: ADECUACION Y PREPARACION DE PELICULAS PARA LA
SINTESIS

Para el estudio de la sintesis de pelicula delgada es necesario disponer
adecuadamente del sustrato en el cual se van a depositar las peliculas mencionadas
anteriormente, por lo que esta etapa se divide en 4 fases fundamentales para la
adecuacion de dicho sustrato, la figura 11 muestra la secuencia a seguir.

Figura 11. Fases para la adecuacion del sustrato.
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Fuente: elaboracién propia.

2.1.1 Seleccion del vidrio-sustrato. Con el fin de que la deposicién pueda
llevarse a cabo, se debe tener en cuenta una condicion primordial, la cual consiste
en que el sustrato de vidrio no debe cambiar su estructura ni fisica ni quimica al
someterse a condiciones que presenten altas temperaturas, ya que esto puede traer
consecuencias indeseadas como lo es la alteracién de la composicién de la pelicula.
En adicion, debe tener una superficie lisa y limpia, ya que estas caracteristicas son



responsables de que sea posible una adherencia uniforme. Por altimo, este sustrato
no debe formar reacciones indeseadas con los compuestos que se van a depositar.
En la industria se presentan diferentes opciones para utilizar como sustrato, tres de
ellas se evaluaron para la seleccion, las caracteristicas de cada uno se encuentran
registradas en la tabla 6.4

Tabla 6. Tipos de vidrios y sus caracteristicas.
Tipo devidrio Temperatura  Densidad Indice de

Max. (°C) (g/cm?3) refraccion
Soda-lime 700 2,52 1.518
Esmerilado 500-520 2,5 1.52
Borosilicatado 800 2,23 1.51-1.54

Fuente: elaboracion propia basada en SAINT-GOBAIN. Propiedades del
vidrio: propiedades mecanicas. [Consultado: 6 de abril de 2020]. Disponible
en: https://lwww.saint-gobain-sekurit.com/es/glosario/propiedades-del-vidrio

Como se evidencia el vidrio Borosilicatado, resiste mayores temperaturas antes de
deformarse, es por esto que para la sintesis en las peliculas se decidio utilizar este
tipo de vidrio.

2.1.2 Limpieza del sustrato. Es importante tener en cuenta que estos vidrios
deben estar limpios y libres de cualquier elemento ya sea alcalino o grasa, esto con
el fin de evitar la posible presencia del proceso de difusion de especies, identificado
como fendmeno indeseado ya que puede llegar a contaminar la solucién.

De esta manera, se hace necesario un proceso de lavado que garantice la correcta
eliminacién de cualquier compuesto que no sea requerido, por lo cual, antes del
proceso de deposicién, se procede a realizar el protocolo de lavado de vidrios que
se encuentra descrito con detalle en el ANEXO A.

2.1.3 Recubrimiento del sustrato con Mo. El Mo ha logrado posicionarse como
el material de contacto de una celda desde hace mucho tiempo, esto se presenta
gracias a una serie de caracteristicas propias del material que se basan en sus altos
niveles de efectividad y, ademas, la facilidad que presenta para llevar a cabo el
proceso de deposicidon de forma eficaz; asimismo, este material presenta una baja
resistencia con la capa absorbente, que en este caso se trata de la capa formada
con el compuesto CuSbS2, y al mismo tiempo, el contacto se caracteriza por ser

42 MARTIN TOVAR, Enrique Adrian de Atocha. Preparacion y caracterizacién de peliculas delgadas
de ZnO para su uso en estructuras vidrio/ITO/ZnO/CdS [en linea]. Tesis de grado para obtener el
grado de maestro en ciencias. Yucatan, México: Centro de investigacion y estudios avanzados del
instituto politécnico nacional. Departamento de ciencia aplicadas. 2013. 4 p. [Consultado: 1 de abril
de 2020]. Disponible en:
https://lwww.researchgate.net/publication/317453477_Preparacion_y caracterizacion_de_peliculas
_delgadas_de_ZnO_para_su_uso_en_estructuras_vidriolTOZnOCdS



estable en condiciones requeridas para su adecuada utilizacion y, por el contrario,
no logra desencadenar una serie reacciones secundarias con la solucion y con el
compuesto seleccionados. Por afiadidura, esta capa logra alcanzar una muy buena
adherencia con el sustrato, alta reflectancia 6ptica y alta estabilidad, las cuales son
caracteristicas primordiales durante el proceso de crecimiento de la capa
absorbente en condiciones que incluyen altas temperaturas.*®

Es por esto que se realiza la deposicién de Mo sobre el sustrato de vidrio, esta
deposicion se hace utilizando la técnica de deposicidn de Sputtering, se realiza a
una temperatura de sustrato de 180°C y una presion de vacio cerca de 1x10 2 mbar.

2.1.4 Limpiezadel sustrato recubierto con Mo. El Mo, es un metal que ademas,
al ser sometido a un ambiente con presencia de oxigeno presenta como
consecuencia el proceso de oxidacién, por consiguiente, es de gran importancia
lograr mantenerlos limpios de este O0xido, esto debido a que en estas peliculas que
se pretenden desarrollar, se hace necesario realizar un protocolo de lavado de
vidrios especial (véase en el anexo b) el cual, permite retirar con éxito el posible
oxido formado como consecuencia de la oxidacion y, de paso cualquier impureza
gue se haya presentado y adquirido en el momento de la deposicion, de manera
que, este proceso descrito anteriormente debera realizarse cada vez que se inicie
la deposicién de las peliculas.

2.2 ETAPA 2: SELECCION DE TECNICA DE DEPOSICION Y MONTAJE

Para la segunda etapa del proceso se realiza la seleccion del método de deposicion,
seguido del montaje que se utilizara para la deposicién de ambos compuestos.

2.2.1 Seleccion del método de deposicion. Para realizar la seleccion de la
técnica de deposicién se evallan parametros importantes como temperatura,
dificultad de ejecucion, costos de produccion y la disponibilidad en el laboratorio,
estos parametros se muestran en la tabla 7 evaluados.

43 RASHID, Haroon, et al. Physical and Electrical Properties of Molybdenum Thin Films Grown by
DC Magnetron Sputtering for Photovoltaic Application. En: Results in Physics [en linea]. Beijing,
China: Cong-Feng Qiao, septiembre, 2019, vol. 14, p.102515. [Consultado: 2 de marzo de 2020].
DOI https://doi.org/10.1016/j.rinp.2019.102515.



Tabla 7. Técnicas de deposicion de peliculas delgadas.
Evaporacion Sputtering CBD Electrodeposicion

Disponibilidad Si Si Si Si
Temperatura 200°C 180°C 50°C 70°C
Dificultad Alta Alta Media Baja
Costos Alto Medio Bajo Bajo

Fuente: elaboracion propia con base a VIRGUEZ AMAYA, Ophyr. Evaluacion del efecto de la
relacion FA/MA Sobre las propiedades de peliculas delgadas del compuesto FAXMA(1-x)Pbl3
crecido con estructura perovskita para ser usada como capa activa en celdas solares hibridas.
Trabajo de grado para optar para el titulo de Ingeniera quimica. Bogota, Colombia: Fundacién
universidad de América. Facultad de ingenieria. 2019. p 27.

Como se observa, la técnica de electrodeposicion es una técnica que no presenta
dificultad para realizar y se encuentra disponible en el laboratorio, maneja una
temperatura manejable y puede realizarse a escala laboratorio, y el proceso de
deposicion puede darse a condiciones de bajo costo aproximadamente US$1,3 por
pelicula realizada en el laboratorio.

2211 Programacién de la técnica de electrodeposicion. El proceso de
deposicion por esta técnica requiere un potencial fijo por lo que, para esto se empled
una fuente de poder Gw instek PSP-405, que cuenta con una corriente de salida de
0 a 40V o de 0 a 5A, dependiendo el caso en el que se requiera, en ella es posible
realizar la programacion de los limites de corriente, potencia y voltaje que sean
demandados. En este proceso se programa la técnica de corriente pulsante (PDC),
esta técnica se caracteriza por ser un proceso en el cudl la corriente es aplicada por
un periodo de tiempo en especifico con el fin de que sea posible realizar el proceso
de deposicion (Pon) deseado, y luego es llevada a un valor especifico en el que éste
no tiene la posibilidad de desarrollarse durante otro lapso (Pot)**, estos periodos de
tiempo dentro del proceso de denominan como “pulsos”. El diagrama caracteristico
de la técnica PDC que se utiliza en la deposicion se puede observar con mayor
claridad en la figura 12 en ella se muestra el voltaje anddico (voltaje de deposicion)
gue estara constante por un periodo de tiempo ta y el voltaje catddico (en la cual no
se realiza la deposicidén) en un periodo especifico de tiempo te.

44 APERADOR, William, et. al. Caracterizacién morfoldgica de peliculas delgadas de CU/CD
obtenidas por electrodeposicion. En: Respuestas [en linea]. Vol. 12, 2007. p 7-11. [Consultado: 8 de
marzo de 2020]. Disponible en https://dialnet.unirioja.es/serviet/articulo?codigo=5484682
ISSN 0122-820X, ISSN-e 2422-5053.



Figura 12. Esquema de la técnica PDC.
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Fuente: APERADOR, William, et. al. Caracterizacién
morfolégica de peliculas delgadas de CU/CD obtenidas por
electrodeposicion. En: Respuestas [en linea]. Vol. 12, 2007.
p 7-11. [Consultado: 8 de marzo de 2020]. Disponible en
https://dialnet.unirioja.es/servlet/articulo?codigo=5484682
ISSN 0122-820X, ISSN-e 2422-5053.

Al programar esta técnica dentro del proceso de deposicién hace que sea posible
la variacion de las propiedades que presentan las peliculas, ya qué, los parametros
de pulsos involucrados afectan directamente los fenomenos de nucleacion y
crecimiento de los cristales de las peliculas®.

2.2.2 Montaje para la sintesis. La celda se realizd con dos electrodos, en primer
lugar, se trata del electrodo de trabajo que se identificard como el anodo, y el
segundo consiste en el electrodo de referencia determinado como el catodo. A partir
de esto, en el caso del electrodo de referencia es necesario utilizar una lamina de
platino, y el electrodo de trabajo empleado durante el proceso que se utilizo se trata
del sustrato recubierto con Mo.

Con el fin de mantener los electrodos estéticos se utilizd una tapa hecha de teflon,
la cual cuenta con tres orificios claves dentro del proceso, ya que en dos de ellos se
posicionaron dos portas electrodos hechos especialmente en acero quirdrgico.
Para alcanzar las condiciones requeridas, se utilizo un reactor con caracteristicas
de 2,5 cm de radio y con un volumen de 100 ml de la marca Boeco Germany.

2.3 ETAPA 3: PARAMETROS DE SINTESIS PARA LA DEPOSICION DE
COBRE SOBRE SUSTRATO DE Mo

En esta seccidon se pretende describir con claridad los parametros seleccionados
para el proceso de deposicion del cobre, parametros como la temperatura,
concentracion de la solucion y tiempo, con el fin de obtener el compuesto deseado.

% Ibid., p.6.



Estos parametros mencionados son apropiados para la deposicion de la primera
capa del compuesto, por lo que, para el caso de la deposicion empleada en el caso
del cobre se parte de datos bibliograficos estudiados previamente ya que este
trabajo se realiza de manera tedrico experimental, y, al ser llevados a la préactica,
requirieron una serie de ajustes a medida que la experimentacion avanzaba para
alcanzar el correcto procedimiento. Para escoger los pardmetros de cada
evaluacion se toma en cuenta datos cualitativos, como el color sobre el sustrato,
adherencia sobre el sustrato y homogeneidad de la pelicula. A partir de esta etapa
cada una de las muestras obtenidas seran nombradas por la fecha en la que fue
tomada, junto con el nimero de la muestra que corresponda.

2.3.1 Evaluacién de la temperatura. Para que la capa creciera en la pelicula es
necesario que la temperatura aumentara en el sustrato, para favorecer el
crecimiento de la pelicula en ella, asi que se realizd un ajuste de temperatura para
mejorar el crecimiento.

Para estas pruebas se incorpora una plancha de agitacion que nos ayudara al
movimiento de iones por toda la solucién y hard que durante la deposicién los iones
se encuentren en movimiento previamente, ademas, ayuda a que, al momento de
elevar la temperatura, se llegue a esta deseada en el menor tiempo posible, se
utiliza una agitacién magnética de 100 rpm, ya que, es necesario homogeneizar la
deposicion. Es importante tener en cuenta que aumentar la velocidad de agitacion,
provocaria vértices en la soluciébn, generando turbulencia en los iones
desfavoreciendo la deposicién de las peliculas.

2.3.2 Evaluacion del voltaje. Para realizar el estudio del voltaje necesario para
qgue la pelicula se deposite favorablemente, se parte del valor encontrado en la
bibliografia y posteriormente se procede a ajustar este valor para obtener la capa
de cobre exitosamente.

Se realiza una variacion de voltaje experimentalmente con el objetivo de alcanzar
un aumento de la corriente y con esto, fuera posible aumentar el paso de los iones
de la solucién al sustrato y asi, lograr que se depositara correctamente la pelicula.
Los experimentos se encuentran ordenados en la tabla 8.

Tabla 8. Experimentacion de la
evaluacion del voltaje.

Muestra Voltaje (V)
M1 2410 0,5

M1 3010 0,75
M2_3010 1
M3_3010 2

Fuente: elaboracion propia.



2.3.3 Evaluacion de la solucion-electrolito. En segundo lugar, fue necesario
evaluar la solucion-electrolito establecida que es empleada en el proceso de
deposicion. Con el fin de llevar a cabo esta evaluacion, se requiere la
implementacion del sulfato de cobre (CuSOa), el cual consiste en ser el compuesto
cuya composicion contiene el metal en forma io6nica, fendmeno deseado; por otro
lado, el compuesto i6nico que tiene como finalidad su descomposicion para asi,
pasar la corriente eléctrica se trata del sulfato de sodio (Na2S0a), y finalmente, el
acido encargado de disminuir los valores del pH de la solucién-electrolito, hace
referencia al acido sulfarico (H2S0Oa4), el proceso de la preparacion de la solucion se
encuentra detallado en el anexo c.

Al variar la concentracion se parte de una concentracion de 0,03 M y posterior a
esto se reduce a la mitad para encontrar la menor concentracion, es decir, se
prepara una solucion con una concentracion de 0,015 M de CuSO., otra con una
concentracion de 0,0075 My por ultimo una con 0,00375 M. Estas concentraciones
anteriormente descritas se muestran en la Tabla 9. Estas deposiciones se realizan
a un tiempo de 5 minutos para evaluar el crecimiento con menor tiempo.

Tabla 9. Concentracion de cada
una de las muestras.
Muestra Concentracion

M1 2410 0,03 M
M1_3010 0,015 M
M2_3010 0,0075 M
M3_3010 0,00375 M

Fuente: elaboracion propia.

2.3.4 Evaluacién del tiempo con respecto al espesor. Por dltimo, En el momento
en gue esta capa se obtenga con las condiciones favorables, se procede a variar el
tiempo de deposicion para lograr la determinacion de la relacion de espesores, para
esto se varia el tiempo de deposicién cada minuto y con ayuda de un perfilbmetro
de la marca Veeco DEKTAK 150, se mide el espesor en 5 puntos diferentes de cada
una de la pelicula y gracias al software DEKTAK disponible en el laboratorio, se
procede a evaluar la grafica obtenida en la cual, de cada medida se extraen 10
mediciones, con estos datos se realiza un promedio que da como resultado el
espesor de la capa reduciendo el error en la medicidn. Posteriormente se varia el
tiempo de deposicion para asi obtener una grafica de espesor con respecto al
tiempo.

2.4 ETAPA 4. PARAMETROS DE SINTESIS PARA LA DEPOSICION DE
ANTIMONIO SOBRE EL SISTEMA Mo/Cu

En esta seccion se describe como se lleg6 a los parametros necesarios para realizar
la segunda capa que se va a depositar, en este caso, se deben tener en cuenta los
referentes iniciales para el antimonio, ya que esta capa es depositada



posteriormente sobre el sistema Mo/Cu preparado previamente. La concentracion
de la solucion, el tiempo en el que se realiza la deposicion y los pulsos utilizados.
Para hacer la evaluacion de estos parametros se deposita la capa primero en
sustratos recubiertos con Mo, para después ajustarlos al sistema Mo/Cu
previamente realizado.

2.41 Evaluacion delasolucion-electrolito. Se debe considerar que para realizar
la solucion-electrolito para esta capa es necesario utilizar tricloruro de antimonio
(SbCls); por otro lado, la sal que favorece el traspaso de iones en la solucion de
antimonio se trata del cloruro de sodio (NaCl), y en el caso de regular el pH, se
adiciona acido clorhidrico (HCI), la preparacion de la solucién se encuentra detallada
en el anexo d.

Esta solucion se disuelve en un medio de etilenglicol, esto gracias a que el antimonio
y el agua presentan una reaccion instantanea de hidrdlisis al entrar en contacto,
esto se ve ya que la solucion pasa de ser una solucion transparente (color
caracteristico del agua) a presentar un color blanco (precipitado) y de igual forma,
los iones libres de antimonio se consumen en la reaccioén generada.

2.4.2 Evaluacién del tiempo maximo de deposicién. Para realizar esta capa, se
parte de los pardmetros iniciales, sin embargo, el tiempo en el que se realiza la
deposicién no es favorable para el compuesto. Es por esto que realiza un andlisis
cualitativo de la pelicula para determinar el tiempo maximo de deposicion.

2.4.3 Evaluacion delos pulsos utilizados. Para la deposicion es importante tener
en cuenta los pulsos encendidos, y los pulsos apagados es por esto que se realiza
una variacién de pulsos en busca de obtener una pelicula uniforme y con buena
adherencia. Se realiza el cambio de pulsos de la siguiente manera:

Tabla 10. Cambio de pulsos.

Muestra Pon (MS) Pott (MS)
M1 1412 500 500
M1 1712 400 620
M2_ 1712 250 720

Fuente: elaboracion propia

2.4.4 Evaluacion del tiempo con respecto al espesor. Finalmente, del mismo
modo que en el caso del cobre, se desarrolla un estudio de espesores en el equipo
de perfilometria del laboratorio, se realiza variando el tiempo de deposicion con el
fin de obtener la relacion de espesores. Esta relacion se evalia con una gréafica en
la cual se espera una grafica exponencial que mostrara que a medida que se
aumenta el tiempo se aumenta el espesor de la pelicula. Con esta grafica se obtiene
Su respectiva ecuacion gue se desarrolla para la deposicion de la bi-capa.



2.5 ETAPA 5. CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DEL
COMPUESTO CuSbS:2

Para la quinta etapa del proceso se realiza la bi-capa del compuesto, ademas busca
detallar el proceso de caracterizacion de las peliculas delgadas elaboradas
previamente, estas peliculas presentan una particularidad la cual se trata de su
caracter de tipo calcostibita, en consecuencia, se caracterizaron con el propésito de
evaluar el efecto que tienen los parametros dentro del proceso de sintesis, v,
asimismo, verificar si efectivamente fue posible la formacién del compuesto con la
estructura adecuada y con él se estudian caracteristicas morfologicas y
estructurales de la pelicula formada.

2.5.1 Deposicion de la bi-capa. Luego de tener los parametros de cada una de
las capas evaluados y correctamente ajustados, se procede a realizar la deposicién
de la bi-capa. Para el desarrollo de este proyecto se plantea realizar este paso por
medio de una deposicién secuencial, es decir, que una vez se deposita la capa de
cobre, se cambia la solucién y pardmetros para depositar la capa de antimonio. Esto
con el fin de obtener el compuesto para la sulfurizacion.

Para la deposicion de las capas se tiene en cuenta el espesor de cada una, este
espesor se relaciona directamente con el nimero de atomos presentes en cada una
de las capas para obtener el compuesto deseado. Luego de realizar esta relacién y
obtener el espesor deseado en cada una de las capas, se procede a determinar el
tiempo en el cual el compuesto deposita la capa en este espesor, esto se realiza
con ayuda de la ecuacién de cada una de las gréficas.

Para realizar el muestreo se realizan tres muestras con diferentes relaciones de
espesores para encontrar cual es la relacion adecuada para que el compuesto se
forme con las caracteristicas morfolégicas y estructurales deseadas. Se realizé la
toma de muestras como se indica en la tabla 11.

Tabla 11. Toma de muestras segun espesores.

Muestra Relacion espesores
M2_0403 2:1
M3_0403 1:2
M1 0403 1:1

Fuente: elaboracién propia.

Para conocer el tiempo necesario para que la capa de cada uno de los compuestos
se forme con el espesor que esperamos, se utiliza la grafica de cada uno, con eso
se obtiene la relacion de cada muestra.

2.5.2 Sulfurizacién de la bi-capa. Lo siguiente a realizar es la sulfurizacion, la
cual, fue realizada por integrantes del semillero de investigacion. Esta sulfurizacion
se realiza en fase solida en atmosfera de azufre por medio de una sulfurizacion en



un horno de recocidos en dos pasos, el primer paso consta de realizar un
precalentamiento a la pelicula conocido como soft annealing, en el que se calienta
la muestra a una temperatura de 250°C, a una presion de vacio de -100 mbar en
una atmésfera con 95% de Argon y 5% hidrogeno y una rampa de tiempo de
50°C/min durante 5 min y posterior se mantiene esa temperatura por 30 min. Este
primer paso permite cambiar las propiedades de las peliculas. El segundo paso de
la sulfurizacion consta en la adicién del azufre (50 g) mediante evaporacion en
rampa lenta, esta se realiza a una temperatura de 375°C a una tasa aproximada de
3°C/min por 120 min, manteniendo la temperatura constante por 20 min, esta
sulfurizacion permite que el antimonio no se evapore y se mantenga en la pelicula.

2.5.3 Caracterizacion de la bi-capa. Por ultimo, se realiza la caracterizacion a las
muestras. Para la caracterizacion y como primera medida se toma una muestra
estructural del material para tener una idea de qué muestra refleja el mejor
resultado, y con esta informacién se procede a realizar las siguientes pruebas.

2.5.31 Propiedades estructurales. Para medir las propiedades
estructurales de las peliculas delgadas del compuesto CuSbS2 con estructura
calcostibita, se realiz0 un estudio por medio del método de caracterizacion
denominado “técnica de difraccion de rayos X", el cual fue llevado a cabo en un
rango 26 de 10° a 60°, en este rango fue posible identificar las fases presentes en
las peliculas, para lograrlo se utilizé el instrumento de medicion difractometro Philips
X’Pert ProPANalytical con una corriente caracteristica de 40 mA, una radiacién Cu-
Ka (1,540598 A) y un voltaje de aceleracion de 40kV. Para determinar una
composicién aproximada de los compuestos del material, se realiza la medida de
EDX caracteristicos en el equipo FEI Nova NanoSEM230, con un voltaje de 20,0kV.

25.3.2 Propiedades morfolégicas. Para realizar el estudio de las
propiedades morfoldgicas, se emplea la técnica de caracterizacion de microscopia
electronica de barrido (SEM), con ayuda de esta es posible determinar con mayor
claridad la configuracion y forma que presentan los granos del compuesto dentro de
la estructura propia de la pelicula, en este caso, se empled el equipo FEI Nova
NanoSEM230, con un voltaje de 20,0kV y el método de deteccion de electrones
secundarios (SE).



3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se evaluaran los datos obtenidos de la variacion de parametros del
desarrollo experimental y se determina si estos parametros corresponden
acertadamente al compuesto deseado.

3.1 ESTUDIO DE LOS PARAMETROS DE SINTESIS DE LAS PELICULAS
DELGADAS DE COBRE

En esta seccidn se van a exponer los pardmetros evaluados, esto con el fin de
encontrar los parametros adecuados para la deposicion del cobre en el sustrato.

3.1.1 Variacion de la temperatura para la sintesis de la capa de Cu.
Inicialmente, el proceso de deposicién se empezd en un medio que se encontraba
a temperatura ambiente, esta temperatura fue de aproximadamente 20°C.

Sin embargo, al iniciar la deposicién y luego de 10 minutos, fue posible observar
que no se logré depositar la pelicula en el sustrato como se esperaba, asi pues, al
realizar un estudio se pudo confirmar que si el sustrato se encuentra a alta
temperatura sera favorable para la deposicion, ademas que los iones de cobre que
se encuentran disueltos en la solucion estudiada, al someterse a aumentos de
temperatura, son favorecidos, de manera que, se presenta un mejoramiento
significativo en el trasporte de la solucién al sustrato?®.

Por esta razon, se procede a aplicar un aumento de temperatura de manera
experimental hasta llegar al limite maximo para evitar que la solucién alcanzara su
respectiva evaporacion y que, al mismo tiempo, lograra favorecer el transporte de
iones ya que es un fendmeno positivo dentro del proceso de sintesis, de forma que,
se empled una temperatura equivalente a 75°C. En la tabla 12 se evidencia estos
resultados.

46 BROITMAN, Esteban D. Propiedades estructurales, eléctricas y mecanicas de peliculas delgadas
obtenidas por métodos de evaporacion asistidos por plasma [en linea]. Doctor en ciencias fisicas.
Buenos Aires, Argentina: Universidad de Buenos Aires. Facultad de ciencias exactas y naturales.
1997. p 9-10. [Consultado: 01 de abril de 2020]. Disponible en:
https://bibliotecadigital.exactas.uba.ar/download/tesis/tesis_n2926_Broitman.pdf



Tabla 12. Resultado de la variacion de temperatura del cobre.
Muestra Temperatura (°C) Observaciones

No deposita la

M1 1410 20 .
- pelicula
Deposita la pelicula,
M2_1410 75 la solucion no se

evapora.

Fuente: elaboracién propia.

Se procede a evaluar el voltaje de la deposicion para encontrar el potencial minimo
para la deposicion del cobre.

3.1.2 Variacion del voltaje parala sintesis de la capa de Cu. Para realizar estos
experimentos, los parAmetros como temperatura, area, concentracion y pulsos se
mantuvieron constantes. Los resultados de los experimentos se encuentran
reportados en la tabla 13.

Tabla 13. Resultados de la variacion del voltaje.

Muestra  Voltaje (V) Corriente (mA) _ Qbseryaciones_

M1_2410 0.5 2 rl:lqzysga?gposno la pelicula, el fujo de carga es
M1_3010 0,75 3 rl:lqzysga?gposité la pelicula, el fujo de carga es
M2_3010 1 4 ;ghgf;;cggayie;psaslil'?, sin embargo, no tuvo
M3 3010 2 9 La pelicula deposité correctamente

Fuente: elaboracion propia.

La evaluacion de este experimento se realizé6 de manera cualitativa, debido a que
las peliculas se diferencian por su color caracteristico segun el material en este caso
cobre y con esto se evidencia que el voltaje apropiado que se utiliza para la
deposicion es 2V, ya que, como resultado de ésta se observa la figura 13.



Figura 13.
Resultado de Ia
variacion de voltaje
en la pelicula de Cu.

Fuente: elaboracion
propia.

En cuanto a las peliculas que no depositaron, la corriente eléctrica es un factor que
influye, ya que, este dara el flujo de carga suficiente que se presenta en una
superficie, en este caso el sustrato recubierto con Mo, por unidad de tiempo, asi que
si es demasiado bajo no es suficiente para el trasporte de iones.*’

3.1.3 Variacién de la concentracion para la sintesis de Cu. En la Figura 14 se
observan 3 de las 4 pruebas, porque al bajar tanto la concentracion (0,00375 M) no
hay suficientes iones de cobre disueltos para formar una pelicula en el sustrato, asi
gue la concentracién minima para que se forme la capa es 0,0075 M.

Es importante tener este resultado ya que esto hara que a bajas concentraciones
del metal los iones que se encuentran disueltos se depositen de manera mas
controlada y uniforme en las peliculas, y asi se va a evitar el fenbmeno de
nucleacion en un solo punto de la pelicula, ademas que se reduce el costo de
produccion al tener menos cantidad del compuesto en solucién.

Figura 14. Resultados de la variacion de concentracion correspondientes
a: a). 0,03 M b). 0,015 M ¢). 0,0075 M

a)

Fuente: elaboracion propia.

47 NAVA HERNANDEZ, Diego Uriel. Electrodeposicién y caracterizacion de recubrimientos de Ni-P
[en linea]Centro de investigacion u desarrollo tecnolégico en electroquimica. p. 20-21.



3.1.4 Variacion del tiempo con respecto al espesor. Finalmente se realizé la
variacion del tiempo con respecto al espesor utilizando los pardmetros de sintesis
adecuados para que la pelicula de cobre crezca en el sistema sustrato/Mo
desarrollados anteriormente. Con los resultados del espesor de cada tiempo se
realiza la grafica 1. En la que se muestra una relacion directamente proporcional del
tiempo con el espesor. Con ese principio, se obtiene la ecuacion de la grafica que
relaciona el espesor con el tiempo (véase en la ecuacion 2).

Gréfica 1. Espesor de la pelicula de cobre con respecto al tiempo.
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Fuente: elaboracion propia.

Ecuacion 2. Ecuacion de la gréfica de calibracion de espesores de Cu.

§ = 244,12 eM444

En donde & se refiere el espesor con respecto al tiempo t, esta ecuacion ayuda a
cambiar el tiempo de deposicidn con respecto a el espesor que se desea, y tiene
como resultado del ajuste de la curva da un coeficiente de correlacion igual a R?=
0,9255.

3.1.5 Parametros finales para la deposicion del cobre. Finalmente, en la tabla
14 se observan los parametros finales de deposicion de la capa de cobre que daria
solucion al primer y segundo objetivo especifico.



Tabla 14. Parametros finales del cobre para la deposicion.

Voltaje Concentracion Corriente T (°C) Pulsos Agitaci oH Area
V) CuSO, (mA) (ms) on (cm?)
On Off
2 0,0075 M 9 75 500 500 100rpm 1,3 0,72

Fuente: elaboracion propia.

3.2 ESTUDIO DE LOS PARAMETROS DE SINTESIS DE LAS PELICULAS
DELGADAS DE ANTIMONIO

En esta seccion se realiza el estudio de los parametros de la segunda capa del
compuesto. Se efectla la variacion de la solucién-electrolito del antimonio, la
evaluacion del tiempo maximo de deposicion, evaluacion de pulsos para la
deposicion y finalmente se evalla la relacién del tiempo con respecto al espesor.
Estos ajustes se realizan con valores de pH, temperatura, areay voltaje constantes.

3.2.1 Variacion de la concentracion. Para esta variacion se tuvo en cuenta la
investigacion de S. Nineva, en donde evallan una concentraciéon de 0,1 M* . Los
demas parametros (pH, area, pulsos, tiempo, etc.) se mantuvieron constantes en
este experimento, el cual, dio como resultado la figura 15. Al igual que el cobre, la
evaluacion de la pelicula se hace de manera cualitativa observando el color que
representa cada material, en este caso presenta un color oscuro no deseado.

Figura 15. Pelicula de
antimonio depositada

con una
concentracion de 0,1
M.

Fuente: elaboracién propia

Este color empieza a surgir aproximadamente 3 minutos después de que comienza
la deposicion, y se presenta debido a que el tiempo en el que se realiza la deposicion
del material, gracias al potencial se oxida, asi que los iones de antimonio se
empiezan a consumir.

48 NINEVA, S.; DOBROVOLSKA, TS. y KRASTEV I. Electrodeposition of Sb-In, Sb-Co and In-Co
alloys. En: Scientific paper. p. 5. [Consultado: 20 de octubre de 2019]. UDC:620.197.5.



Por otro lado, la pelicula si deposito en el sustrato, es por esto que, se procede a
realizar una variacion en el tiempo méaximo de deposicion con esta concentracion.

3.2.2 Variacion del tiempo. En la experimentacion se evidencié que la deposicion
de la pelicula empieza en el primer minuto, por lo que los iones del metal disueltos
se depositan y posterior a esto se oxidan en los siguientes dos minutos, asi que se
valoro en qué momento los iones empiezan a oxidarse (la pelicula empieza a tomar
un color oscuro), y se encontré que entre el minuto 4 y 5 ocurre esta situacion, asi
que las siguientes variaciones se realizaron con un tiempo maximo de 3 min. El
resultado de la variacion del tiempo maximo se muestra en la figura 16.

En ella se ve el sustrato recubierto con Mo, con una capa de antimonio en ella, como
se mencioné anteriormente la evaluacion de los parametros se evallan
cualitativamente, en esta prueba se muestra que en el borde de la pelicula se
presenta un poco del 6xido de antimonio (lll), no deseado. Esto da un indicio de que
la pelicula no se estd depositando uniforme y se presenta la deposicion en primer
momento en estos bordes.

Figura 16.

Resultado de

la evaluacion

de tiempo

maximo.

Fuente: elaboracién
propia.

Con este resultado, se inicia con la evaluacion de pulsos para mejorar la deposiciéon
de la pelicula.

3.2.3 Variacion de pulsos. Se realiza para mejorar la uniformidad de la pelicula 'y
permite que en la deposicion los iones se realicen de forma controlada para evitar
centros de nucleacion. En la tabla 15 se observan los resultados de la variacion de
pulsos para la deposicion.



Tabla 15. Resultados de la variacion de pulsos.

Muestra  Pon (Mms) Poft (MS) Observaciones Foto de la
pelicula

M1 1412 500 500 La pelicula se muestra
oscura en los bordes.

M1 1712 400 620 El 6xido en los bordes
disminuye notoriamente.

M2_1712 250 720 La pelicula muestra una
capa uniforme del material

3l

Fuente: elaboracién propia.

Como se observa, a medida que el tiempo catdédico disminuye, aumenta la
uniformidad de la pelicula, haciendo que los iones se depositen de manera
sincronizada a lo largo del sustrato. Con los datos de deposicion ajustados se realiza
la evaluacién del tiempo con respecto al espesor.

3.2.4 Variacion del tiempo con respecto al espesor. Para esta seccion se realiza
el estudio del espesor con respecto al tiempo de deposicién. Al igual que el cobre
se realiza la medida del espesor registrandola en la gréfica 2 a continuacion.



Gréfica 2. Espesor de la pelicula de antimonio con respecto al tiempo.
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Fuente: elaboracion propia

Ecuacion 3. Ecuacion de la gréfica de calibracion de espesores de Sb.

§ = 226,03 %1115¢

Fuente: elaboracién propia

En donde & se refiere el espesor con respecto al tiempo t, esta ecuacion ayuda a
cambiar el tiempo de deposicion de la capa de antimonio con respecto a el espesor
gue se desea, y tiene como resultado del ajuste de la curva da un coeficiente de
correlacion igual a R?=0,9191

3.2.5 Parametros finales para la deposicion del antimonio. Por ultimo, en la
tabla 16 se muestran los parametros finales para la deposicion de la capa de
antimonio, una vez ajustados en el sustrato cubierto con molibdeno se procede a
depositarlo en la capa de cobre. Esta tabla da resultado al objetivo especifico
namero 3.



Tabla 16. Parametros finales del antimonio para la deposicion.

Voltaje Concentracion Corriente T (°C) Pulsos oH Area

V) SbCls; (mA) (ms) (cm?
On Off

2,5 0,1M 5 20 250 720 13 0,72

Fuente: elaboracion propia.

3.3 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS
DEL COMPUESTO CuShbS:

Por dltimo, en esta seccidn se observan y se analizan los resultados de cada una
de las técnicas, ademas de los resultados del perfilbmetro en la deposicion de la bi-
capa.

3.3.1 Deposicion de la bi-capa. Para la deposicién de la bi-capa se realiza de
manera secuencial por lo que es necesario tener en cuenta los parametros
obtenidos y la ecuacién de relacion de espesores para cada una de las capas
previamente encontrados. En la tabla 17 se pueden ver los resultados de espesores
utilizados en cada deposicién segun la disposicion de muestras. Y posteriormente
en la figura 17 se pueden ver las peliculas depositadas.

Tabla 17. Tabla de espesores segun
estequiometria.
Muestra Espesor Cu Espesor Sh

(nm) (nm)
M2_0403 110 260
M3 0403 97 320
M1 0403 110 300

Fuente: elaboracion propia.

Figura 17. Resultados de la deposicion de la bica-capa de las muestras: a)
M2_0403 b) M3_0403y c) M1_0403.

a) - b) <)

Fuente: elaboracién propia.

Posteriormente a las tres muestras se le realiza la sulfurizacién en fase sélida y se
procede a caracterizarlas.



3.3.2 Caracterizacion de la bi-capa. Luego de tener las muestras con la bi-capa
y sulfurizadas se realiza un estudio previo de difraccion de rayos x, en la cual da
como resultado que las muestras M2_0403 y M3_0403 presentan fases secundarias
indeseadas, es decir, que se formaron compuestos adicionales sobre la pelicula,
gue no presento la muestra M1_0403, es por esto que se realiza la caracterizacion
de esta prueba.

3.3.21 Propiedades estructurales.

e Difraccién de rayos x. Para la muestra M1_0403 se realiz0 la prueba de
caracterizacion por difraccion de rayos x, en la grafica 3 se observa el
difractograma correspondiente a la muestra, en él se evidencian los indices de
Miller correspondientes al pico formado con el angulo de mayor incidencia del
material. Con el fin de comparar los resultados y demostrar con esto que la sintesis
del material fue exitosa, se evidencia la grafica 4 en la que se nota que estos picos
coinciden con los angulos de mayor incidencia, estos angulos se encuentran
ubicados en 26=28,681°, 30,064° y 12,358°.

Gréfica 3. Difractograma de la muestra con el compuesto CuShSa.
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Fuente: elaboracion propia.



Gréfica 4. Difractograma del compuesto CuSbS:.
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Fuente: KYONO, A.; KIMATA, M. Crystal structures of chalcostibite (CuSbS2) and emplectite
(CuBiS2): Structural relationship of stereochemical activity between chalcostibite and emplectite.
American Mineralogist, 2005, 90, p. 162-165.

En adicion, la prueba de DRX muestra parametros estructurales del material, la cual
para la pelicula en mencién su estructura cristalina es ortorrombica, con un grupo
espacial Pnma y parametros de red a=6,0100 A, b= 14,4600 A y c= 3,7800 A lo que
indica que la estructura es la deseada*®

e Espectroscopia de energia dispersiva de rayos x (EDX). El resultado que
arrojo esta técnica se refleja en la grafica 5 que muestra qué elementos se
encuentran presentes y en la tabla 12 una aproximacién de la composicion de la
muestra.

49 GASSOUMI A., et. Al. The investigation of crystal structure, elastic and optoelectronic properties
of CuSbS2 and CuBiS2 compounds for photovoltaic applications, Journal of Alloys and Compounds
.2017. doi: 10.1016/ j.jallcom.2017.07.141.



Gréafica 5. Resultado del anélisis EDX.
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Fuente: Elaboracién propia basada en los resultados obtenidos mediante el
equipo FEI Nova NanoSEM230 con un voltaje de 20 kV.

Tabla 18. Composicion de la pelicula.
ELEMENTO % ATOMICO

Cu 23,01
S 53,70
Sb 21,58
Al 1,71

Fuente: elaboracion propia con base en los
resultados obtenidos mediante el equipo FEI
Nova NanoSEM230 con un voltaje de 20 kV.

La composicion de la pelicula se dice que comparados con valores tedricos® son
favorables para que la pelicula sea utilizada como capa absorbedora para celdas
solares de tercera generacion.

En la composicién de la pelicula existe un porcentaje de 1,71% de aluminio, esto se
debe a que la pelicula durante la deposicion se encuentra en contacto directo con
el porta-electrodo, en consecuencia, algunos iones del material alcanzan a
depositar en la pelicula. Este porcentaje no es suficiente para alterar
significativamente las propiedades de las peliculas, sin embargo, un porcentaje

50 RATH, Thomas, et al. Structural, optical and charge generation properties of chalcostibite and
tetrahedrite copper antimony sulfide thin films prepared from metal xanthates. Journal of Materials
Chemistry A. 2015, vol. 3, nro. 47. pp. 24155-24162.



mayor (aproximadamente 5%) de aluminio significaria la formacion de fases
secundarias en el material indeseadas, es importante tener en cuenta esto ya que,
al presentar estas fases secundarias, las propiedades para la capa absorbedora
podria cambiar. En cuanto a la composicion estequiométrica se observa que la
relacion se mantiene luego de la sulfurizacion, otorgando las propiedades
anteriormente mencionadas

3.3.2.2 Propiedades morfoldgicas.

e Microscopia electrénica de barrido (SEM). Por otro lado, se realizd la
caracterizacion morfologica del material con la técnica de caracterizacion SEM,
esta medicion muestra una imagen microscopica de la pelicula (Figura 18), en ella
se presenta granos de la estructura a un aumento de 13kX con un tamafo de
grano promedio de 1,295 um, ademas, muestra una superficie uniforme y con
cristales compactos.

Figura 18. Imagenes SEM de la pelicula depositada con CuShS2.

o
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.50 mm | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 13.0 kx Det: SE 2pm
a) View field: 16.0 pm Date(m/dly): 03/16/20 SEM Fisica UNAL

o
SEM HV: 20.0 kv wo: 1049mm |11y VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 33.0 kx Det: SE 1pm

View field: 6.20 pm Date(midly): 03/16/20 SEM Fisica UNAL

Fuente: elaboracion propia.

El resultado de esta prueba confirma que el compuesto formado es el planteado a
lo largo de la investigacién, esto se comprueba con las pruebas de la investigacion
realizada por Septina, en ella muestra la figura 19 de las pruebas de SEM del mismo
compuesto desarrollado, en la que también muestra una estructura compacta con
un tamafio de grano de 1 um aproximadamente.



3.3.23

¢ Reflectancia difusa. Segun los resultados obtenidos en las pruebas anteriores,
se evallan las propiedades 6pticas mediante la revision bibliogréfica previamente
realizada. En ella se observa que para los resultados que se obtuvieron se
esperaria una banda de brecha prohibida de 1,48 eV este valor es indicado si su
uso es como capa absorbente ya que con ese valor puede alcanzar el maximo

Figura 19. Imagenes SEM
compuesto desarrollado por
Septina.

912321 20.0kV X10.0K 3.00rm

Fuente: SEPTINA, Wilman, et al. Thin film
solar cell based on CuSbS2 absorber
fabricated from an electrochemically
deposited metal stack. Thin  Solid
Films. 2014, wvol. 550, p. 700-704.
[Consultado: 25 de agosto de 2019].

Propiedades Opticas.

porcentaje de eficiencia de conversion energética.

Con estas pruebas se da como cumplido el objetivo especifico nimero 4.



4. CONCLUSIONES

Se establecieron los parametros clave para la sintesis de peliculas delgadas
de cobre, mediante la experimentacion con dos electrodos. Se determin6 que
es necesario un voltaje=2V, temperatura=70°C y una concentracion de
0,0075 M para que la pelicula se deposite en el sistema Sustrato/Mo,
llevando a cabo esta deposicion con éxito.

Se establecieron los parametros de sintesis para la deposicion del antimonio
en el sistema Mo/Cu, el voltaje hallado para que ocurra la deposicion de
antimonio tiene un valor de 2,5 V, en un tiempo maximo de 4 min, con pulsos
encendidos 250 ms y apagados 750 ms, el solvente de la solucion es
etilenglicol y la concentracion de la sal de antimonio es 0,1M. Estos
pardmetros permitieron la deposicion de la capa con éxito.

Se determiné la relacion del espesor con el tiempo, con esto se establecid
gue la relacion de espesores de la capa de antimonio con respecto a la de
cobre para formar el compuesto es de 2,72 en una relacién estequiométrica
1:1.

Se evaluaron caracteristicas morfologicas y estructurales con las técnicas de
DRX, SEM y EDX, con ellas se establecié que el compuesto depositado con
la relacion 1:1 corresponde al compuesto deseado CuSbS: depositado
secuencialmente por medio de la técnica de electrodeposicion.

Se determiné que la técnica PDC colabora en la deposicion y la
implementacion favorecio el crecimiento de las peliculas en el sustrato.



5. RECOMENDACIONES

A partir de los resultados obtenidos por medio de la experimentacion se recomienda
para futuras investigaciones lo siguiente:

o Realizar pruebas adicionando agentes complejantes y evaluar su
favorabilidad en el crecimiento de las peliculas.

o Realizar la deposicion utilizando un potenciostato de 3 electrodos.

o Evaluar propiedades épticas con los parametros presentados en el trabajo
de investigacion para determinar el bandgap 6ptico del material.

o Desarrollar celdas fotovoltaicas a escala laboratorio usando los parametros
expuestos en este trabajo, realizando estudios de resistencia, estabilidad,
eficiencia y su implementacién a gran escala.
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ANEXOS



ANEXO A.
PROTOCOLO DE LAVADO DE VIDRIOS DE BOROSILICATO®S!
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ANEXO B.
PROTOCOLO DE LAVADO DE VIDRIO RECUBIERTO CON Mo*®2.
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ANEXO C.
PREPARACION DE LA SOLUCION DE COBRE.
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ANEXO D.
PREPARACION DE LA SOLUCION DE ANTIMONIO.
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