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GLOSARIO

AGENTE COMPLEJANTE: un agente complejante es aquel que tiene la capacidad
de unirse a otras sustancias formando un complejo que normalmente es mucho mas
soluble. Esta capacidad de ciertos productos es muy Util para atacar metales o
compuestos de dificil disolucién?

BANDA PROHIBIDA: la banda prohibida de un semiconductor es la energia minima
necesaria para excitar un electrén desde su estado ligado a un estado libre que le
permita participar en la conduccion. Por lo tanto, la banda prohibida es la energia
minima necesaria para excitar el electron de manera que pueda participar en la
conduccién?

CONDUCTIVIDAD TIPO-N: se obtiene mediante un proceso de dopaje afiadiendo
un cierto tipo de atomo al semiconductor para poder aumentar el niumero de
portadores de carga libres negativos o electrones®.

CONDUCTIVIDAD TIPO-P: se obtiene mediante un proceso de dopaje afiadiendo
un cierto tipo de atomos al semiconductor para aumentar el nUmero de portadores
de carga libres positivos o huecos*

ELECTROLISIS: proceso que separa los elementos de un compuesto por medio de
la electricidad. Ciertas sustancias, (acidos, hidroxidos, sales y algunos oOxidos
metalicos disueltos o fundidos) son conductores de electricidad al mismo tiempo
gue se descomponen al paso de la corriente eléctrica, a estas sustancias se les
llama electrolitos®.

ENERGIA SOLAR: transforma de manera directa la luz solar en electricidad
empleando una tecnologia basada en el efecto fotovoltaico. Al incidir la radiacion

1 VADEQUIMICA, Agente complejante [sitio web]. Barcelona. [Consultado 20, febrero, 2020].
Disponible en: https://www.vadequimica.com/quimipedia/c/complejante/#.~:text=Un%20age nte%20
complejante%20es%20aquel, el%20%C3%Alcido%20clorh%C3% ADdrico%20(HCI).
HONSBERG, C & BOWDEN, S. PVEducation [Sitio web]. Sidney. [Consultado 20, febrero, 2020].
Disponible en: https://www.pveducation.org/es/fotovoltaica/dispositivos-semiconductores/banda-
prohibida#:~:text=La%20banda%20prohibida%20de%?20un,permita%20participar%20en%201a%20
conducci%C3%B3n.&text=Una%20vez%20que%20el%20electr%C3%B3n,y%20participar%20en%
20la%20conducci%C3%B3n.

3 LOPEZ, R. Semiconductores. [sitio web]. SlideShare. [Consultado 20, febrero, 2020]. Disponible
en: https://es.slideshare.net/raullopezgonzales39/semiconductores-48147980

4 Ibidem, pag. 12

5> GUARGUATI, C. Trabajo de electrdlisis. [Sitio web]. Docsity. [Consultado 21, febrero, 2020].
Disponible en: https://www.docsity.com/es/electrolisis-y-gjercicios/5586564/#:~text=Concept
05%20y%20definici%C3%B3n,Electr%C3%B3lisis%200%20Electrolisis%20proceso%20que%20se
p ara%?2 0los% 20elem entos%20de,por%20medi 0%20de%20la % 20electricid ad.&text=Esta%20c
elda%20es%20un%20circuito,0%20por %20las %20disoluciones% 20el e ctrol%C 3%AD ticas.
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del sol sobre una de las caras de una célula fotoeléctrica (que conforman los
paneles) se produce una diferencia de potencial eléctrico entre ambas caras que
hace que los electrones salten de un lugar a otro, generando asi corriente eléctrica®.

HETEROJUNTURA: es la unién de dos materiales semiconductores distintos. Para
ello deben alcanzar un equilibrio eléctrico entre los dos conductores. Se puede
definir esencialmente como un semiconductor el cual su composicion eléctrica
cambia con una posicién. La heterounion es su forma méas simple’.

HETEROUNION: una heterounion es una unién entre dos Semiconductores, cuya
banda (banda prohibida) es diferente. Las heterouniones tienen una importancia
considerable en la fisica de semiconductores y en Optica.

SEMICONDUCTOR: es un elemento que funciona como un conductor o como un
aislante dependiendo de algunos factores, como el campo eléctrico o magnético, la
radiacion, la presion o la temperatura del ambiente en el que se encuentre®

SOLUCION-ELECTROLITO: solucién que contiene los iones del metal que se
desea depositar.

TRANSPORTE IONICO: tiene lugar al paso de los iones de la solucion del electrodo
de trabajo al de referencia y viceversa®

6 ACCIONA. Energia solar fotovoltaica. [sitio web]. Madrid. [Consultado 21, febrero, 2020]. Disponible
en: https://www.acciona.com/es/energias-renovables/energia-solar/fotovoltaica/

" AYA, Hugo. Aspectos del desarrollo de heteroestructuras semiconductoras usadas en electronica
de alta frecuencia y optoelectrénica. Revista Ingenieria. 1999, Vol. 5, Nro.2, pp. 108-113. ISSN-e
0121-750X

8 LOPEZ, Op.Cit., p. 4

9 GOMES, S & SORIA, E. Andlisis Electroquimico. Revista de Diagndstico Bioldgico. 2002, Vol. 51,
No.1, p. 20. ISSN 0034-7973
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RESUMEN

Este proyecto se enfoca en desarrollar un nuevo material con tecnologia de pelicula
delgaday con las caracteristicas de ser un compuesto ternario, con fase calcostibita
y estructura cristalina ortorrombica, como lo es el compuesto CuSbS; ya que este
presenta las cualidades necesarias para funcionar como capa activa de una celda
solar. Para el desarrollo de este compuesto primero se realiz6 un estudio preliminar
de la técnica de electrodeposicion de los elementos Antimonio y Cobre sobre
sustratos de Molibdeno cada uno y luego de tener los parametros claves se realizd
la debida electrodeposicidén simultanea, la cual consiste en depositar el antimonio y
Cobre sobre los sustratos de Molibdeno al mismo tiempo. Para la deposicion
mediante este método se evaluaron parametros como lo son el voltaje, la
temperatura de la solucion- electrolito, concentracion de las sales de Antimonio y
Cobre, pulsos de corriente (PDC), el uso de un agente complejante y el tiempo de
deposicion simultanea.

A partir de las muestras que se obtuvieron, se realizé un respectivo analisis de las
propiedades de las peliculas a un tiempo de 7 minutos mediante las técnicas RDX
y EDX, para poder observar que composicidn estructural presenta y a traves de la
técnica SEM, en la cual se observa que a una temperatura de sulfuracion de 345
°C, la morfologia de la pelicula se caracteriza por tener granos compactos y un alto
grado de recubrimiento del sustrato.

La investigacion del proyecto de grado se realizé en los laboratorios del semillero
de investigacion de materiales semiconductores y energia solar de la universidad
Nacional de Colombia junto con su director el Dr. ret. nat. Gerardo Gordillo Guzman.

Palabras clave: electrodeposicion simultanea, CuSbhS;, calcostibita, pulsos, agente
complejante, pelicula delgada
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INTRODUCCION

Nuestro planeta se encuentra frente al reto de aprovisionar energéticamente a una
poblacién que paulatinamente esta creciendo en demanda energética®, hoy en dia
esa demanda se cubre mayoritariamente con energias tradicionales derivadas de
fuentes fésiles (petroleo, gas, carbon), sin embargo aunque estas fuentes
proporcionan la energia suficiente, no dejan de ser altamente contaminantes ya que
dichas fuentes son las que generan los gases de efecto invernadero relacionados
directamente con el aumento de la temperatura global y el deshielo de los polos®t.

A la hora de evaluar y de comparar las distintas fuentes energéticas que pueden ser
utilizadas para la produccion de electricidad, se tiene la energia que es producida
por dispositivos fotovoltaicos, debido a que estos dispositivos se pueden instalar
en areas remotas e inaccesibles, como bosques, desiertos o areas montafiosas, y
se pueden usar directamente o en combinacion con otros sistemas de energia
(sean o no moviles), tienen multiples ventajas'?. La energia solar se encuentra
actualmente muy cerca de cumplir las tres prioridades de los consumidores de
energia: fiabilidad, asequibilidad y respeto por el medio ambiente®3, esto quiere decir
gue se ha convertido en la tecnologia con mas atractivo de inversion en los
mercados lideres en energia solar.

Sin embargo, esta tecnologia de paneles solares presenta un problema y es que,
hoy en dia el material base para la fabricacion de dichas celdas solares es el Silicio
debido a que es un elemento abundante en la tierra, pero la fabricacion de celdas
solares con este elemento resulta ser un proceso altamente contaminante!4. En la
actualidad se buscan alternativas para tratar de sustituir el Silicio con otros
elementos semiconductores que tengan igual o mejor eficiencia empleando la
tecnologia de las peliculas delgadas, ya que como su nombre lo dice necesitan
menos material para ser fabricadas. A nivel de laboratorio se ha conseguido una
eficiencia de Silicio del 25% con estructuras casi ideales mientras que a nivel

10 VALLS, Rafael Marti. Obtencién de estructuras Calcopirita (CIGS) y Kesterita (CZTS) como
absorbentes para dispositivos fotovoltaicos de capa fina mediante métodos de sintesis de bajo coste.
[en linea]. Tesis de doctorado. Universitat Jaume | De Castell6n, Espafia.: 2016. [Consultado 7,
octubre, 2019]. Disponible en: https://www.tdx.cat/bitstream/handle/ 10803/40 085 6/20
16_Tesis_Marti%20Valls_Rafael.pdf? sequence=1

11 |bidem, pag.2

2 |bidem, pag.6

13 DELOITTE INSIGHTS. Tendencias globales de las energias renovables: Las energias solar y
eolica se convierten en las tecnologias de generacion con mayor atractivo de inversion. [Sitio WEB].
Republica  Dominicana:  Deloitt.  [Consultado 11, abril, 2020]. Disponible en:
https://mww2.deloitte.com/content/dam/Deloitte/es/Documents/energia/Deloitte-ES-tendenciaglobal
es-energias—renovables.pdf

14 NAGAOKA, A, et al. Growth of CuSbS: Single Crystal as an Environmentally Friendly
Thermoelectric Material. Revista Advanced Science. 2019, Vol. 216, Nro. 15, pp. 1-2
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industrial se ha podido llegar a eficiencias del 16,5% por lo tanto se sugieren
nuevos procesos en los cuales la eficiencia de las celdas producidas a escala
industrial logren alcanzar un nivel de 18-20%?.

Dichos procesos de fabricacién de peliculas delgadas se hacen a partir de diferentes
técnicas que emplean métodos fisicos para su deposicidén, estos métodos son
eficientes solo que muy contaminantes a la hora de emplearlos, es por eso que hoy
en dia no solo se puede depositar mediante técnicas fisicas sino también con
métodos de deposicidn quimicos, en este caso la electrodeposicion ya que es un
método, eficiente y produce peliculas delgadas mas homogéneas.

Por las circunstancias mencionadas anteriormente y teniendo en cuenta la
investigacion en materiales para capas absorbentes de celdas solares es un tema
activo de mucho desarrollo en los ultimos afios!’,dentro de los cuales los materiales
mas utilizados se encuentran las calcostibitas y perovskita'®, se propone una
busqueda de nuevos materiales que puedan llegar a ser aplicados en celdas solares
con tecnologia de pelicula delgada, para esto se sintetizaran peliculas del
compuesto ternario CuSbS» con estructura cristalina calcostibita por medio de la
técnica de electrodeposicion simultanea, ya que esta cuenta con varias ventajas
una de ellas es que al ser simultaneo (el compuesto se sintetiza en una misma
solucion) el tiempo que tarda en depositar la pelicula es mucho menor lo cual hace
gue el método sea 6ptimo y a dicho material se evalud en tres diferentes tiempos
de deposicion para asi lograr la fase calcostibita y la estructura cristalina que
caracterizan al compuesto ternario CuSbS:..

ISMATSUMURA, M, et al. Thin Film solar cell based on CuShS2 absorber fabricated from an
electrochemically deposited metal stack. Revista Thin Solid Film. 2014, Vol 550, Nro. 1, pp. 700-704
16 |bidem, pag. 2

17 ELSHORBAGY, M, et al. A monolithic nanostructured perovskite/silicon tandem solar cell:feasibility
of light management through geometry and materials selection. Revista Scientific Reports. 2020, Vol.
10, Nro. 2271, p.2

18 JUANG, X; WANG, F and SHANG, Y. Ultra-high open-circuit voltage of tin perovskite solar cells
via an electron transporting layer design. Revista Nature Communication. 2020, Vol 11, Nro. 1245,

pp. 1-2
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar peliculas delgadas del compuesto CuSbS, con estructura calcostibita
depositadas por la técnica de electrodeposicién para su uso como capa activa.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Establecer los parametros de sintesis adecuado para la obtencion de peliculas
delgadas CuSbS; teniendo como sustrato el Molibdeno (Mo)

e Depositar por electrodeposicién simultdnea el Antimonio (Sb) y el Cobre (Cu)

e Analizar el efecto del tiempo de la electrodeposicion simultdnea que permita la
obtencion de la fase calcostibita del compuesto CuSbS.
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1. MARCO TEORICO

En la actualidad se usa la tecnologia de pelicula delgada para la fabricacion de
celdas solares. En este capitulo se van a explicar los diferentes conceptos tedricos
gue deben ser tenidos en cuenta para contextualizar y lograr entender esta nueva
tecnologia y el objetivo del trabajo de grado, se revisaran conceptos como lo son
celdas solares de pelicula delgada, calcostibitas, electrodeposicidén, que es la
técnica que se va a usar para todo el desarrollo experimental y se revisara los
métodos de caracterizacion para observar las diferentes fases que tenga la pelicula
delgada.

1.1 CELDAS SOLARES DE PELICULA DELGADA

La celda solar es un dispositivo capaz de convertir directamente la energia solar en
energia eléctrica, mediante el fendmeno denominado efecto fotovoltaico®. Las
celdas solares de pelicula delgada estan hechas de materiales formados a partir
de compuestos que reaccionan en un sustrato dado a través, de un proceso de
nucleacion aleatorio. La estructura, las propiedades fisicas y quimicas depende de
una gran cantidad de parametros de deposicion y del espesor de la pelicula?’. Con
el nombre de pelicula delgada se esta incluyendo a dispositivos que presentan
espesores de entre unos pocos nandémetros a decenas de micras?..

En la actualidad hay tres tecnologias de pelicula delgada que hicieron transito a la
produccion a nivel industrial, estas son: silicio Amorfo, telurio de cadmio y
compuestos con estructuras cristalinas tipo calcostibita. El record mundial en
eficiencia obtenido con celdas solares fabricadas con esta tecnologia es de 22,3%
y fue logrado con celdas solares con estructura Mo/CIGS/CdS/ZnO/AI?.

1.1.1 Estructuradelas celdas solares de pelicula delgada. La celda de pelicula

delgada estéa constituida por: la capa absorbente, la ventana Optica y dos contactos

eléctricos, este tipo de celda es de tipo heterojuntura. A continuacidn, se mencionan

las caracteristicas mas importantes de cada componente:

e La ventana Optica: consiste en una capa buffer y una capa de éxido conductor
(TCO); la funcion principal de la ventana éptica es promover la cantidad

19 LOZADA, W. A. Desarrollo de materiales fotovoltaicos usados como ventana éptica en celdas
solares. [en linea]. Tesis de investigacion. Universidad Nacional de Colombia, Bogota D.C.:2011.
[Consultado 3, octubre,2019]. Disponible en: https://core.ac.uk/download/pdf/11054251.pdf

20 L OREDO, S. L. Disefio de celdas solares en pelicula delgada usando CulnS2, CulnSez y AgInS:
como capas absorbedoras. [en linea]. Tesis de investigacion. Universidad Autonoma de Nuevo Leén,
México.: 2014. [Consultado 3, octubre,2019]. Disponible en: http://eprints.uanl.mx/4
097/1/1080253588. pdf

21 Ibidem, pag. 9

22 RUGELES, J. E. Sintesis y Caracterizacion de peliculas delgadas ZnO y WOs para ser usadas
como ETL en celdas solares tipo perovskita. [en linea]. Tesis de investigacion. Universidad Nacional
de Colombia, Bogota.: 2017. [Consultado 3, octubre,2019]. Disponible en:
http://bdigital.unal.edu.co/63934/1/Tesis%20MSc%20Jennifer%20Estrada%?20repositorio. pdf
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maxima de radiacion solar para alcanzar la capa de absorcion, proteger la
superficie de la capa de absorcion durante el proceso de deposicion. La
importancia de la capa buffer se refleja en el aumento significativo de la
eficiencia de las celdas solares?.

e La capaabsorbente: su funcion es absorber la mayor cantidad de radiacion solar
posible, con el objetivo de generar fotocorriente alta, ya que la presencia de un
campo eléctrico alto arrastra los portadores generados dentro de esta zona y
adicionalmente ayuda a reducir las pérdidas de fotocorriente?®. El proyecto se
enfoca en poder realizar el compuesto que funcione como capa absorbente

e Capa Buffer: es un semiconductor de tipo n, su funcion principal es formar una
heterounion de semiconductores con el absorbente que genere las minimas
perdidas por adsorcion y que sea capaz de conducir las cargas hacia el exterior
del circuito®.

llustracion 1. Seccion transversal de una celda
solar con estructura ventana Optica / capa

absorbente
ventana
) . plica
=ZnO(40nm)/n"-ZnO(1um) '
Buffer 60-120 nm
1 Avsoente 12um = » Cusbs;

Contacto Mo 1um

Sustrato Vidrio

Fuente: LOZADA, w. a. Desarrollo de materiales fotovoltaicos
usados como ventana Optica en celdas solares. [en Linea).
Universidad Nacional de Colombia, Bogota.: 2011. [Consultado 3,
octubre, 2019]. Disponible en: https://core.ac.uk/download/pdf/
11054 251.pdf. Modificado por la autora

1.1.2 Eficiencia en celdas solares. El laboratorio Nacional de energias
renovables o NREL muestra mediante esta tabla la evolucién en el tiempo de la
eficiencia de los diferentes tipos de celdas solares que se han desarrollado con

23 LOZADA, Op.Cit., p.8

24 HURTADO, M. Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas del semiconductor Cu2ZnSnSsy
Su uso como capa absorbente en celdas solares. [en Linea]. Tesis. Universidad de Nacional de
Colombia, Bogot4.:2014. [Consultado 12, abril, 2020]. Disponible en: http:// bdigital.unal.edu.co
/46438/1/01198067.2014.pdf

3 VALL, Op.Cit., p.27
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tecnologia de primera y segunda generacion, también muestra los centros de
investigacion que mayor aporte han hecho para lograr estos resultados.?®

llustracion 2. Eficiencias reportadas en celdas solares
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Fuente: NREL. Best research-cell efficiencies. [en Linea]. U.S department of Energy [Consultado 30, junio,
2020]. Disponible en: https://www.nrel.gov/pv/polycrystalline-thin-film-photovoltaics.html

Entre los desarrollos tecnolégicos mas importantes en materia de fabricacion de

celdas solares se han logrado destacar los siguientes?’:

e Silicio monocristalino: con las que han logrado eficiencias cercanas al 15%

e Celdas multijuntura: con las que se han logrado eficiencias cercanas al 48%

e Celdas de materiales fotoactivos emergentes: entre las que se destacan las
celdas sensibilizadas con colorantes y celdas organicas, estas han alcanzado
una eficiencia cercana al 17%

e Las celdas solares de capa delgada: que es en la se enfoca el proyecto de
investigacion.

Para cuantificar el porcentaje de potencia convertida de la luz solar en energia
eléctrica o también conocida como eficiencia de la celda, se puede calcular
relacionando la potencia maxima (Pm) de la energia eléctrica generada con la
irradiacion de luz (W/m?) en determinadas condiciones especificas (STC) y el area
superficial (m?).28

26 HURTADO, Op.Cit., p.5

27 |bidem, pag. 6

22 NOGUERA, O., PINTO, A,, & VILLARREAL, E. The efficiency of the new photosensitive material
used in the manufacture of solar panels. Revista Iteckne: Innovacion e Investigacion en Ingenieria.
2018, Vol. 15, Nro 1, pp. 7-16, ISSN 1692-1798
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Ecuacion 1. Calculo de la eficiencia en una celda solar

N =Pn/EAc

Fuente: NOGUERA, O., PINTO, A., & VILLARREAL, E. The efficiency of the new photosensitive material used
in the manufacture of solar panels. Revista Iteckne: Innovacion e Investigacion en Ingenieria. 2018.,Vol. 15, Nro
1, p. 10, ISSN 1692-1798

Donde Pm es la potencial maxima, E es la irradiacion de luz y Ac es el area
superficial.

1.2 CALCOSTIBITA

Este compuesto ternario de CuSbS, tiene una gran importancia en aplicaciones
para energia solar ya que es un material absorbente inorganico con una
conductividad tipo-p, que se utiliza en el disefio de celdas solares debido a la
energia de banda prohibida que es aproximadamente de 1,5 eV?°. Es importante
conocer sobre este compuesto para el desarrollo del trabajo ya que la capa activa
gue vamos a desarrollar necesita tener las propiedades estructurales y morfolégicas
gue caracterizan a dicho compuesto.

1.2.1 Generalidades. El nombre de calcostibita proviene del griego "chalkos" que
significa cobre y de "stibi" que significa antimonio, en alusidon a sus componentes
guimicos, es un mineral muy pesado, duro, de fractura subconcoidea y perfecta
exfoliacion. Mineral opaco, de tipico brillo metalico y color gris plomo que
frecuentemente aparece recubierto por una patina de alteracion de color verde-
azulado®. Fue identificado por primera vez en Australia, en las montafias Hartz en
el afio 18473, Los cristales de CuSbS; en la estructura calcostibita presentan un
ordenamiento ortorrombico, con un grupo espacial Pnma como se muestra en la
ilustracion 3 (b).

22 MACIAS, C. A. Preparacion y Caracterizacion de peliculas delgadas de Bi>Ss y CuSbS: con
potencial aplicacién en el Disefio de Celdas Solares. [en Linea]. Tesis de investigacion. Universidad
Autonoma de Nuevo Leon, Mexico.: 2014. [Consultado 4, octubre, 2019]. Disponible en:
http://eprints.uanl.mx/4324/1/1080253746.pdf

27 NATURALEZA NAZARI SL. Calcostibita. [Sitio Web]. Espafia: Granada Natural. [Consultado 12,
octubre, 2019]. Disponible en: http://www.granadanatural.com/ficha_mineral es.php?cod=131

31 HUDSON INSTITUTE OF MINERALOGY. Calcostibita. [Sitio Web]. Inglaterra: Mindat.org.
[Consultado 12, octubre, 2019]. Disponible en: https://mww.mindat.org/min-983.html
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llustracion 3. a). Calcostibita con azurita de formula CuSbS. y b). Estructura
tipo Calcostibita

a) b).

ae--ob
c

Fuente: GONZALEZ, J. [Sitio web]. Guadalajara: Foro de mineralogia formativa. [04-10-19].
Disponible en: https://www.foro-minerales.com/forum/viewtopic.php?p=136555#13655

1.3 TECNICAS DE DEPOSICION

Para el desarrollo experimenta es importante revisar las diferentes técnicas de
deposicion de pelicula delgada para el desarrollo de celdas solares, entre los cuales
se encuentra la electrodeposicion que, aunque mas adelante se explica mas sobre
ella, es importante mencionar que esta técnica de deposicién es un metodo quimico,
por lo tanto el desarrollo de peliculas delgadas no solo puede estar en el area de
los fisico sino que también los quimicos pueden participar para el desarrollo de las
mismas, innovando asi las técnicas que ya existen o creando nuevas.

1.3.1 Sputtering. El proceso de pulverizacion catddica o Sputtering es un proceso
de bombardeo iGnico que permite la deposicion de vapor sobre el sustrato. En esta
técnica, los iones formados en el plasma se aceleran hacia el material en un
depdsito por medio de un campo eléctrico. El plasma esta formado por gases de
proceso, en este caso argén y nitrégeno, estan ionizados por un fuerte campo
eléctrico®. Antes de introducir el gas, se forma un vacio en la cAmara para eliminar
las impurezas. Debido al intercambio lineal de momento entre el ion y los atomos
del blanco, el ion se acelera por una diferencia de potencial suficiente, de modo que
el atomo puede extraerse. Cuando se usa Ar, el ion que aparece es Ar +, por lo que,
para acelerarlo contra el blanco, debe actuar como un electrodo negativo (catodo)
mientras que el sustrato se conectara a tierra (anodo)3:.

32 RUDEN, A. Analisis estructural, superficial y tribologico de recubrimientos de Nitruro de Cromo
(CrN) sintetizado por magnetron sputtering reactivo DC. [en Linea]. Tesis de investigacion.
Universidad Nacional De Colombia, Manizales.:2011. [Consultado 10, abril,2020]. Disponible en:
http://bdigital.unal.edu.co/4741/1/6705510.2011.pdf

33 OYOLA LOZANO, D., & ROJAS MARTINEZ, Y. Production and characterization of thin films of
NdFeB system by sputtering. Revista Tumbaga. 2009, Vol. 1, Nro. 4, p. 9
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llustracion 4. Sistema de deposicion por Sputtering. a) Esquema fisico y b)
Sistema de deposicion
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Fuente: GUTIERREZ L. G. Sintesis de peliculas delgadas por la técnica de magnetrén sputtering a partir
de blancos de renio y boro. [en Linea]. Tesis. Universidad EAFIT, Medellin.: 2017. [10-04-20]. Disponible
en: https://repository.eafit.edu.co/bitstream/handle/10784/11822/

1.3.2 Evaporacion térmica. Es un proceso de deposicion fisica de vapor (PVD),

generalmente realizado en alto vacio, donde los atomos o moléculas alcanzan el

sustrato desde el calor de la vaporizacion sin colision en la camara de deposicion.

El material se coloca sobre una fuente calentada por una corriente eléctrica

producida por una resistencia directa. Las particulas generalmente caen sobre el

sustrato. de esta manera Cuando el sdlido ingresa directamente a la fase gaseosa,

incluye sublimacién y cuando el liquido cambia de liquido a vapor, incluye

evaporacion. El vapor se expande en la camara que contiene el sustrato y luego se

condensa en el sustrato a una temperatura mas baja3*

Esta técnica cuenta con una serie de caracteristicas dentro de las cuales se pueden

mencionar las siguientes®®;

e El material que se quiere evaporar, se calienta en ultra vacio hasta alcanzar una
presion de vapor alta

e Laevaporacion se produce al pasar una corriente eléctrica que se calienta hasta
altas temperaturas

e Para favorecer un crecimiento con espesor uniforme a lo largo de la superficie
se rota el sustrato durante todo el proceso de evaporacion

34 LOPEZ, L. A. Sintesis y caracterizacién de nanoparticulas y peliculas delgadas por métodos fisicos
a partir de aleaciones con efecto de memoria de forma. [en Linea]. Tesis de investigacion.
Universidad Autonoma de Nuevo Leon, Mexico.: 2011. [Consultado 10, abril,2020]. Disponible en:
http://eprints.uanl.mx/2534/1/1080090516.pdf

35 JOCELYN, D. Evaporacion termica. [Sitio Web]. Prezi. [Consultado 12, octubre, 2019]. Disponible
en: https://prezi.com/p/-0zdn31mvb4l/evaporacion-termica/
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llustracion 4.Equipo de deposicion por evaporacion
térmica en vacio
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Fuente: INSTITUTO DE CIENCIAS DE MATERIALES DE MADRID.
[Sitio Web]. Madrid: Consejo superior de investigaciones cientificas.
[10-04-20]. Disponible en:
https://lwww.icmm.csic.es/fis/lespa/evaporacion_resistencia.html

1.3.3 Spin-coating. La tecnologia de centrifugado se ha utilizado facilmente para
la deposicion de materiales semiconductores, utilizando un dispositivo simple
llamado spin-coater y una solucion del material a depositar. En este proceso,
dominan dos fuerzas: una es la fuerza centrifuga, que hace que el liquido fluya hacia
afuera; la otra es la resistencia causada por la viscosidad, que actia hacia adentro
Esta técnica implica depositar el exceso de material de interés sobre el sustrato.
Posteriormente, debido a la fuerza centrifuga, gira a alta velocidad para que el
material se distribuya uniformemente sobre él°.

El proceso implica cuatro pasos, de los cuales los primeros tres (deposicion,
rotacion y pelado) se llevan a cabo en secuencia, mientras que el cuarto
(evaporacion) se lleva a cabo durante todo el proceso de preparacion y es el
mecanismo principal de adelgazamiento de la pelicula. Al final del proceso®’.

36 MERA, M. A. Sintesis por sol-gel de peliculas delgadas en el sistema Lao,7Sro,3sMnOs depositadas
por spin-coating. [en Linea]. Tesis de investigacion. Universidad de Narifio, Narifio.: 2012.
[Consultado 10, abril,2020]. Disponible en: http://biblioteca.udenar.edu.co:8085/atenea/biblioteca/8
5577.pdf

3T BEZERRA, S. Preparacéo e caracterizacgéo de pds e filmes finos ceramicos de titanio de chumbo
e estréncio obtidos por método quimico. [en Linea]. Tesis de investigacion. Universidad Federal de
Sdo Carlos, Sao Carlos.: 2006. [Consultado 10, abril, 2020]. Disponible en:
https://repositorio.ufscar.br/bitstream/handle/ufscar/6073/TeseSHBSL.pdf?sequence=1&isAllowed=

28



llustracion 5.Esquema del Proceso de depdsito de peliculas
delgadas por el método de Spin-Coating
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Fuente: MEDINA, E. et al. Disefio y fabricacion de un aparato para el depdsito
de peliculas delgadas por el método de rotacion. Revista Investigacion y
Ciencia. 2009, Vol. 17, Nro.45, pp. 46, ISSN: 1665-4412

1.3.4 Electrodeposicion. Es una técnica por la cual un recubrimiento metélico es
aplicado sobre una superficie o sustrato a través de una corriente eléctrica ya sea
directa o pulsante.38

Durante el proceso de electrodeposicion, la corriente se usa para eliminar particulas

cargadas positivamente del metal (dnodo), estas particulas pasan a través de la

solucién y se depositan en el objeto cargado negativamente (catodo)3°. Para esto
en un bafo quimico se pone el metal y el sustrato que se va a usar y por medio de
una corriente se hace un transporte iénico para recubrir el sustrato.

Los componentes principales de este proceso se listan a continuacion:

e Electrolito: es el medio que conduce corriente eléctrica a través de iones,
generalmente una sustancia que aumenta la concentracion de los iones de en
disolucién de un solvente. La electricidad es conducida en el electrolito por iones
cargados producto del electrolisis que se da en los electrodos.

38 NAVA, D. U. Electrodeposicién y caracterizacion de recubrimientos de Ni-P. [en Linea). Tesis.
Centro de investigacion y desarrollo tecnoldgico en electroquimica, México.: 2013. [Consultado 11,
abril, 2020]. Disponible en: https://cideteq.repositorioinstitucional.mx/jspui/bitstream/

39 VEGA, N. A. Disefio, construccion y puesta en marcha de un equipo de electrodeposicion de cromo
para el laboratorio de Ingenieria Quimica. [en Linea]. Tesis. Universidad de Costa Rica, Costa Rica.:
2008. [Consultado 11, abril, 2020]. Disponible en: http://repositorio.sibdi.ucr.ac.cr:8080/xmlui/handle/
123456789/968

40 |bidem, pag. 4
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e Catodo: es la superficie donde se presenta la reaccidon de reduccién, es también
conocido como el electrodo de trabajo.

e Anodo: es la superficie donde se presenta la reaccion de oxidacion. El anodo
puede ser activo o inerte. También conocido como electrodo de referencia

e Corriente eléctrica: esta varia segin como se necesite, puede llegar a ser directa
0 mediante el uso de pulsos.

llustracion 6. Principio de proceso de
electrodeposicién
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Fuente: HERNANDEZ, D. U. Electrodeposicion y caracterizacion de
recubrimientos de Ni-P. [en Linea]. Tesis. Centro de investigacion y
desarrollo tecnolégico en electroquimica, México.: 2013. [Consultado
10, octubre, 2019]. Disponible en: https://cideteq.repositorioin
stitucional.mx/jspui/bitstream/1021/291/1/Electrodeposici%C3%B3n
%20y%2

1.3.4.1. Técnica de pulsos. Este es un proceso en el que se aplica una
corriente continua durante un cierto periodo de tiempo para producir un depésito,
gue luego se ajusta a un valor que no ocurre en otro periodo de tiempo.#' se muestra
en lailustracion el voltaje anodico (voltaje de deposicion) que estara constante por
un periodo de tiempo ta y el voltaje catddico (en la cual no se realiza la deposicion)
en un periodo especifico de tiempo tc*2.

41 APERADOR, William, et. al. Caracterizacion morfolégica de peliculas delgadas de CU/CD
obtenidas por electrodeposicion. Revista Respuestas. 2007, Vol. 12, Nro.1, pp. 7-11. ISSN 0122820X
42 MOSSOS, V. Desarrollo y caracterizacion de peliculas delgadas depositadas por la técnica de
electrodeposicion de la capa de Cobre/Antimonio en el compuesto ternario CuSbS: de manera
secuencial. [en Linea]. Tesis. Universidad de América, Bogota.: 2020. [Consultado 29, junio, 2020].
Disponible en: https://repository.uamerica.edu.co/
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llustracion 7. Esquema de técnica de pulsos

Voltoiie &
va I=
L7 1| e S——
L
g
- ; .. ki
Vo= Volbode cnicico boes Hempo onddice e
Ve = Yoltoje cotdolico tc = tiempo cotdclico

Fuente: APERADOR, William, et. al. Caracterizacion morfolégica de
peliculas delgadas de CU/CD obtenidas por electrodeposicion. Revista
Respuestas. 2007, Vol. 12, Nro. 1, pp. 7-11. ISSN 0122820X

1.3.4.2. Variables del proceso de electrodeposicion. Las variables del
proceso de electrodeposicion influyen sobre la naturaleza, la calidad y las
propiedades fisicas y quimicas de los recubrimientos. La funcion de cada una de las
variables que interviene en el proceso son las siguientes:

Temperatura: un aumento de temperatura hace crecer normalmente la
conductividad del electrolito. Asi como las velocidades de difusion, la disolucion
quimica del &nodo y la redisolucion del catodo“®.De esta manera a mayor
temperatura esta permitird que se forme un deposito mas grueso y con buena
adherencia.

Densidad de corriente: determina el tiempo requerido para alcanzar el espesor
de recubrimiento deseado. Si la densidad de corriente es demasiada alta,
acelera la deposicién de iones metélicos y reducira la captura de particulas en
la matriz, es necesario encontrar un equilibrio entre el radio de particula
depositado y el tiempo de electrodeposicion*4.

pH: influye en el rendimiento de la corriente ya que la disminucion de este influye
favorablemente en la conductividad, en este caso se va a usar HCI para controlar
el pH de la solucion electrolitica ya que no afecta la deposicion y si permite que
la naturaleza y el aspecto del depdsito estén en buenas condiciones.

43 NAVA, D. Op.Cit., p. 25

4 ANTONIO, V. M. Efecto de la temperatura, la concentracion de sulfato de cobre (CuS04. 5H20) y
acido sulfurico (H2504) en el electrolito, sobre la electrodeposicién de cobre en catodos de acero
inoxidable 316L. [en Linea]. Universidad Nacional de Trujillo, Perd.: 2016. [Consultado 11, abril,
2020]. Disponible en: http://dspace.unitru.edu.pe/handle/UNITRU/9301
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e Concentracion de iones del metal: a bajas concentraciones del electrolito la
velocidad de difusion es lenta y normalmente es la que controla la totalidad del
proceso*®, esta determinada por la concentracion molar de las sales, por su
grado de ionizacién, por la temperatura, por la presencia de o ausencia de iones
comunes o de elementos constitutivos del bafio que puedan originar iones
complejos?e.

e Tiempo de deposicion: en la Electrodeposicion se permite de igual manera que
la temperatura formar por medio del depdsito un espesor mucho méas grueso ya
gue a mayor tiempo de deposicion, mayor espesor va a tener la pelicula.

e Sustrato: es importante porque cada deposicion dependiendo de la técnica que
Se use necesita un sustrato especifico, en este caso se usa un sustrato de
Molibdeno, pero pueden ser usados sustratos de TCO entre otros.

1.4 METODOS DE CARACTERIZACION

1.4.1 Difraccion derayos x (DRX). Es una de las herramientas mas utilizadas en
la investigacion cuantitativa y cualitativa de la estructura de la materia. La dispersion
de particulas no solo puede llevar a cabo una exploracion experimental de la
estructura y las propiedades de la materia, sino también desarrollar modelos
fenomenolégicos de mecanismos microscopicos y verificar resultados teéricos*’.

Tiene como ventaja el ser una técnica de caracterizacion no destructiva y esta no
requiere de ningun proceso en especifico de preparacion de las muestras que se
van a analizar*®. Los métodos de DRX se basan en la capacidad de los cristales
para difractar rayos X de cierta manera que permita un estudio preciso de la
estructura cristalina de las fases. Los patrones de difraccion registrados contienen
contribuciones aditivas de varias caracteristicas micro y macro estructurales de una
muestra. Con la posicion del pico, se pueden investigar parametros de red, grupo
espacial, composicién quimica, macro tensiones o andlisis cualitativo de fases*.

La interpretacion geométrica del fenbmeno XRD (interferencias constructivas) ha
sido dada por W.L. Bragg, da los detalles sobre la condiciéon geométrica para la
difraccion y la determinacién de la ley de Bragg.®® Esta ley se da en la ecuacion 1

45 |bidem, pag. 41

46 NAVA, Op.Cit., p. 26

47T OLIVERA, J. Crecimiento y caracterizacion de peliculas delgadas de SmFel-xCoxO. [en Linea)].
Tesis. Universidad Tecnol6gica de la Mixteca Instituto de fisica y matematicas, Oaxaca.: 2019.
[Consultado 13, abril, 2020]. Disponible en: http://jupiter.utm.mx/~tesis_dig/13802.pdf

48 MAZUELAS, A. Caracterizacion por difraccion de rayos X de Heteroestructuras de
semiconductores IlI-V. Aplicacién al disefio de superredes tensadas para epitaxias de GaAs/Si. [en
Linea]. Tesis. Universidad Complutense de Madrid, Madrid.: 1992. [Consultado 13, abril, 2020].
Disponible en: https://eprints.ucm.es/1895/

4 HUBSCHEN, Gerhard, et al. X-ray diffraction (XRD) techniques for materials characterization. En:
Materials Characterization Using Nondestructive Evaluation (NDE) Methods. Alemania.: woodhead
publishing, 2016, pp. 81-124, ISBN 9780081000403.

%0 |bidem, pag. 84
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Ecuacion 2. Ley de Bragg

2dsin® = nA

Fuente: VIRGUEZ, O. Evaluacion del efecto de la relacion FA/MA sobre las propiedades de peliculas delgadas
del compuesto FAXMA.x) Pbls crecido con estructura perovskita para ser usada como capa activa en celdas
solares hibridas. [en Linea]. Tesis. Universidad de América, Bogota.: 2019. [Consultado 14, abril, 2020].
Disponible en: https://repository.uamerica.edu.co/handle/20.500.11839/7435

Donde d es la distancia existente entre los planos cristalogréaficos, 6 es el angulo de
incidencia del rayo, n es el orden de difraccion y A es la longitud de onda de los
rayos X incidentes.

1.4.2 Energiadispersade Rayos X (EDX). Se basa en la deteccion de la radiacion
X que emite el material excitado por un haz de electrones enfocado en un area muy
pequeia. Estos electrones, con energia del orden de eV, producen transiciones
energéticas en los atomos comprendidos en un volumen de aproximadamente 1
um3. Estas transiciones, que involucran los niveles atdmicos mas internos, producen
fotones en el espectro de los rayos X que son caracteristicos de cada tipo de atomo
y en la mayoria de los casos, permiten identificarlos inequivocamente®!

1.4.3 Microscopia de Barrido por electrones (SEM). La microscopia electrénica
de barrido (SEM) es una tecnologia que puede generar imagenes de superficie con
alta resolucion y apariencia tridimensional a grandes aumentos, lo que ayuda a
realizar estudios de topologia y analisis microscopicos para determinar si son
cualitativos y / o cuantitativos de elementos en detalles microscopicos®?. Consta de
varios elementos basicos: un cafion de Electrones con un filamento emisor de
electrones, lentes magnéticas que alinean y enfocan el haz de electrones en la
muestra, sistema de escaneo, sistema de barrido, portamuestras movil, sistemas de
obtencién de la imagen y de andlisis®.

la Imagen de microscopio Electrénico se obtiene a través de la deteccion,
procesamiento y visualizacion de sefiales generadas por la interaccion de un haz
de electrones de alta energia®*. De esta forma, el microscopio electrénico de barrido
tiene un dispositivo llamado “filamento" que se encarga de generar un haz de
electrones que iluminara la muestra a estudiar, por lo tanto, se utiliza detectores
diferentes, que tiene como objetivo recolectar los electrones generados gracias a la
interaccion con la superficie de la misma, creando en ultima instancia una imagen

1 OLIVERA, J. Op.Cit., p. 32

52 GARCIA, M, et al. Métodos modernos para la caracterizacion de peliculas y recubrimientos
comestibles. Revista BioTecnologia. 2018, Vol. 22, No. 1, p. 48

53 MELGAEJO, J, et al. Técnicas de caracterizacion mineral y su aplicacion en exploracion y
explotacién minera. Boletin de la sociedad Geologica Mexicana. 2010, Vol. 62, Nro. 1, p. 5, ISSN
1405-3322

5 |IPOHORSKI, M., & BOZZANO, P. Microscopia electronica de barrido en la caracterizacion de
materiales. Revista Ciencia e Investigacion. 2013, Vol 63, Nro 3, pp. 43-53
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que intenta reflejar, las caracteristicas de la superficie de la muestra,
proporcionando informacion sobre la composicion quimica, la forma y la textura de
la muestra.®® A diferencia de las imagenes Opticas, el microscopio electronico de
barrido no forma la imagen real del objeto, este crea imagenes virtuales a partir de
las sefiales emitidas por la muestra®®.

55 MOSSOS, V. Op.Cit., p. 38
% |bidem, pag. 46
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2. SINTESIS DE PELICULAS DELGADAS DEL COMPUESTO CuSbS,

Para realizar la sintesis de pelicula delgada del compuesto ternario se debe tener
en cuenta el método de deposicién que se va a usar y las condiciones de sintesis
que se deben controlar®’, entre las cuales se encuentran el tiempo de depdsito,
temperatura de la solucidn, el sustrato, entre otras que se deben tener en cuenta.
Existen diversos métodos de deposicion de pelicula delgada los cuales se muestran
a continuacion:

Tabla 1. Métodos de deposicién de pelicula delgada

METODOS DE DEPOSICION
Sputtering Evaporacion Spin-coating Electrodeposicion

Temperatura 400-500 °C 110°C 120°C 70°C
Complejidad 90% 70% 60% 2%
Disponibilidad 100% 100% 100% 100%

Presion Vacio Vacio Vacio -

Fuente: elaboracién propia

Se escoge la técnica de Electrodeposicion ya que este método no necesita de
temperaturas ni presiones altas y el nivel de complejidad es muy bajo por lo tanto
hace que el método sea rentable y que al momento de aplicarlo sea sencillo,
mientras que en los otros métodos su nivel de complejidad aumenta por el manejo
de temperaturas altas y presiones al vacio.

La sintesis del compuesto ternario CuSbS: se realiz6 con la técnica mencionada
anteriormente usando como fuente el equipo GWINSTEK PSP-405 que se
encuentra en los laboratorios de la universidad Nacional.

En este método se debe tener en cuenta una solucion con los iones que se desean
depositar, tener un electrodo de referencia, en este caso es un alambre de platino
(electrodo de referencia convencional) y no interviene en la reaccion por lo tanto lo
hace inerte y tener un sustrato que sera el electrodo de trabajo donde se dara la
deposicion de los iones el cual es un vidrio recubierto con una capa de Molibdeno.
La técnica de Electrodeposicion consiste en sumergir el sutrato en la solucion
preferiblemente manteniendo el area constante y por medio de una aplicacién de
voltaje, una corriente y unos pulsos determinados ir depositando los iones que van
a ir formado la pelicula delgada que se necesita. Se hizo un mayor énfasis en el
tiempo de deposicién de Cobre (Cu) y Antimonio (Sb) ya que el tiempo de depdsito
dara el grosor del espesor de la pelicula y la relacién de dichos espesores.

Las muestras se depositaron sobre sustratos de vidrios recubiertos por una capa de
Molibdeno que se deposité a condiciones de temperaturas y presiones de 180°C y

5 VIRGUEZ, O. Evaluacién del efecto de la relacion FA/MA sobre las propiedades de peliculas
delgadas del compuesto FAXMAu-x Pbls crecido con estructura perovskita para ser usada como capa
activa en celdas solares hibridas. [en Linea]. Tesis. Universidad de América, Bogota.: 2019.
[Consultado 14, abril, 2020]. Disponible en: https://repository.uamerica.e
du.co/handle/20.500.11839/7435
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vacio respectivamente por medio de Sputtering D.C Magnetron. Para que el
Molibdeno quedara homogéneo y con buena adherencia aparte de tener las
temperaturas y presiones adecuadas el vidrio debia estar lavado adecuadamente
siguiendo un protocolo de lavado de vidrios que se encuentra en el Anexo A.

En resumen, el procedimiento de la sintesis de la pelicula CuSbS; cuenta con una
serie de etapas las cuales se muestran a continuacion:

llustracion 8. diagrama de las etapas desarrolladas durante el procedimiento

} ETAPA(:jL | t5TAPA 2 ] ETAPA 3
Adecuacioén de los Establecimiento de .
sustratos para la los pardmetros de Elegﬁmgﬁgﬁ:glon
deposicién sintesis
ETAPA 4 ETAPA 5 ETAPA 6
Sulfuracion de la bi- Caracterizacion de Andlisis de
capa Cu/Sb las peliculas resultados

Fuente: elaboracion propia

2.1 MONTAJE DE LA ELECTRODEPOSICION

La electrodeposicion se realizé en un reactor, el cual se hizo con un Beaker de 80
ml donde ira la solucion precursora que conduce la corriente eléctrica y contiene los
iones que se quieren depositar ( Cu y Sb), una tapa de teflén con dos agujeros en
la parte superior para poder ajustar 2 tubos de acero quirdrgico uno a cada extremo
para poder mantener la misma distancia; donde iran insertados en la parte superior
unos cables, uno al electrodo de referencia (lamina de platino) y al polo negativo de

la fuente y uno al electrodo de trabajo (Vidrio recubierto con Molibdeno) y al polo
positivo de la misma.
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llustracion 9. Montaje electrodeposicion a) Tapa de teflon con los
2 electrodos. b) Fuente. c) Reactor

a) b) c)

B ::C
h) e
7

Fuente: Elaboracién propia

A continuacion, se muestra un diagrama de flujo con el proceso del montaje del
reactor con sus elementos

llustracion 10. Diagrama de flujo del montaje de electrodeposicion

e|e%?r23%t§ [’:llloossdtagos - Conectar en |a
. : Introducirlos en un parte superior de
de acero quirurgico que reactor de 80ml cada tubo dos
se encuentran en la bles
tapa de teflon ca
Conectar los cables Programar en la
de los dos tubos uno fuente mediante un ?uan(t:io_ este todo
al polo positivo y el software el voltaje y €l mon ?et’).‘:'je ||n|C|a
otro al polo negativo los pulsos que se van Icotn de lda la
de la fuente a usar clectrodeposicion

Fuente: elaboracion propia
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2.2 ESTABLECIMIENTO DE LOS PARAMETROS DE SINTESIS

Para establecer los parametros adecuados de sintesis de las peliculas del
compuesto ternario se realizé una exhaustiva busqueda bibliografica®® %° 8 para
saber que parametros teorico-experimentales deben tener el Sb y el Cu para ser
depositados, primero sobre sustratos recubiertos con Molibdeno y luego de tener
dicha informacién y de haber realizado la experimentacién requerida se procede a
realizar la electrodeposicion simultanea de los dos elementos Antimonio y Cobre.
Para esto fue importante primero evaluar los pardmetros de solucion y luego los
parametros de electrodeposicion.

2.2.1 Evaluacién de los parametros de solucién precursora. Primero se
realizaron las soluciones-electrolito teorico-experimetal para el Cobre (Cu) ver
Anexo By luego para el Antimonio (Sb) ver Anexo C, variando solo la concentracion
de sus respectivas sales, esto para poder obtener los parametros de solucion claves
gue luego se usaran al momento de realizar la Electrodeposicion de cada
compuesto. Los parametros que se obtuvieron para cada compuesto fueron los
siguientes:

Tabla 2. Parametros de solucion precursora de Cobre
PARAMETROS DE SOLUCION COBRE

Prueba [CuSO4] NaSOa4(g) NaCl(g) Etilenglicol (ml)
C1_0220 0,0075 0,076 - 30
C2_0220 0,01 0,076 - 30
C3_0220 0,0075 - 0,5 30
C4_0220 0,01 - 0,5 30

Fuente: elaboracion propia

Inicialmente se trabajé con 3 tipos de sales, la sal precursora (CuSQOas) vy
adicionalmente se realizo la experimentacion adicionando las otras 2 sales (NaSO4
y NaCl) una en cada experimento, estas sales se usan para mejorar la conduccion
eléctrica aumentando asi la corriente®! y solo se varia la concentraciéon de la sal
precursora mantenido constante la concentracion de las dos sales que se
adicionaron y la cantidad de etilenglicol.

8RASTOGI ,A y JANARDHANA, N. Properties of CuSbhS2 thin films electrodeposited from ionic
liquids as p-type absorber for photovoltaic solar cells. Revista Thin Solid Films. 2014, Vol. 565, pp.
290-291

% MATSUMURA, M, et al. Op.Cit., p.701

€ NAVA, D. U. Op.Cit., p. 58

61 SLIDESHARE. Conductividad eléctrica de soluciones liquidas. [Sitio web]. Pert. [Consultado 21,
febrero, 2020]. Disponible en: https://es.slideshare.net/renatolachira/conductividad-electrica
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Tabla 3. Parametros de solucion precursora de Antimonio
PARAMETROS DE SOLUCION ANTIMONIO

Prueba [SbCl3] NacCl (g) HCI (ml) Etilenglicol (ml)
Al 0120 0,02 0,5 0,1 30
A2_0120 0,08 0,5 0,1 30
A3_0120 0,1 0,5 0,1 30

Fuente: elaboracion propia

La solucion de Antimonio se disolvio en etilenglicol ya que la sal precursora de
Antimonio (SbCls) al ser disuelto en agua, se evidencio que se precipita y no
deposita de manera correcta la pelicula y como se va a realizar una
electrodeposicién simultdnea de los dos iones (Sb y Cu) tienen que estar disueltos
en el mismo medio, es por eso que el Cobre también se disolvié en etilenglicol y
este mostro que deposita de manera correcta en el sustrato.

2.2.2 Evaluacion de los parametros de electrodeposicion. Antes de realizar la
electrodeposicion se deben lavar los vidrios recubiertos con Molibdeno el cual es un
protocolo que se encuentra en el Anexo D. La electrodeposicion se hizo con los
parametros de solucion anteriores, los cuales presentaron mejores resultados y solo
se vario el voltaje de deposicion y se realizo un estudio de pulsos (Anexo E), esto
para que las deposiciones de los iones se realicen de forma controlada y asi mismo
se busca que haya centros de nucleacion, pero que estos se presenten en toda la
superficie del sustrato y no en forma de agregados, cabe resaltar que se realizaron
los ensayos por triplicado para tener resultados mas precisos. Obteniendo asi los
siguientes parametros tedrico-experimentales de electrodeposicion del Antimonio y
Cobre:

Tabla 4. Parametros de la Electrodeposicion del Antimonio
PARAMETROS DE ELECTRODEPOSICION ANTIMONIO

Prueba Voltaje (v) Temperatura Pulsos Tiempo (min)
(°C) ON/OFF
Al 0120 1 2,5 25 500/500 3
Al 0120 2 3,0 25 500/500 3
Al 0120 3 3,5 25 500/500 3
A2 0120 1 2,5 25 500/500 3
A2 0120 2 3,0 25 500/500 3
A2_0120_3 3,5 25 500/500 3
A3 0120 1 2,5 25 500/500 3
A3 0120 2 3,0 25 500/500 3
A3 0120 3 3,5 25 500/500 3

Fuente: elaboracion propia
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El valor de voltaje se parte de valores encontrado en la bibliografia®? y después se
procede a ajustar este, a un rango de 2,5 V y 3,5V ya que a mayor voltaje se
evidencio que la pelicula de Antimonio se oxida y menor voltaje se demora mucho
en depositar y las peliculas mostraron que a un tiempo de 3 minutos ya estan
depositadas sobre el Molibdeno.

llustracion 11. Peliculas de Antimonio depositadas sobre
sustratos de Molibdeno: a) Con un voltaje de 2,5 y b) con un
voltaje superior a 3,5V

a) b)

Fuente: elaboracién propia

A continuacién, se muestra un diagrama de la corrida que se realiz6 con los
resultados de la tabla 4 con un voltaje de 2,5 V para la electrodeposicion del

Antimonio

62 MATSUMURA, M, et al, Op.Cit., p. 701
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llustracion 12. Corrida experimental de la prueba A3_0120_1 con un voltaje de

25V

Agregar al reactor la

Realizar el montaje
de electrodeposicion

solucion con iones

de Sb elegida
anteriormente

Programar en el
software de la fuente
un voltaje de 2,5V y

pulsos de 500 ON y

A3_0120 500 OFF

Se inicia la
electrodeposicion

programar un
tiempo de 3 minutos

Fuente: Elaboracién propia

A continuacion, se realizo la electrodeposicion del cobre sobre el sustrato de
Molibdeno utilizando los siguientes parametros tedrico-experimentales:

Tabla 5. Parametros de Electrodeposicion del Cobre

PARAMETROS DE ELECTRODEPOSICION COBRE

Prueba Voltaje (v) Temperatura Pulsos Tiempo (min)
(°C) ON/OFF
C1 0220 1 2,5 70 500/500 5
C1_0220_2 3,0 70 500/500 5 \
C2_0220_1 2,5 70 500/500 5
C2_0220_2 3,0 70 500/500 5
C3.0220_1 2,5 70 500/500 5
C3_0220_2 3,0 70 500/500 5
C4_0220_1 2,5 70 500/500 5
C4_0220_2 3,0 70 500/500 5

Fuente: Elaboracién propia

Se realizé la Electrodeposicion a 70 °C puesto que el Cobre a temperaturas
inferiores a esta se evidencia que no deposita y a temperaturas mayores deposita,
pero al sacar la pelicula y lavarla, la capa que se forma de cobre se despega del
sustrato recubierto con Molibdeno.
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llustracion 13. Peliculas de Cobre depositadas sobre
sustratos de Molibdeno. a) Con un voltaje de 2,5V. b)
Con un voltaje de 3,0V

a)

b)

Fuente: Elaboracién propia

A continuacién, se muestra un diagrama de la corrida que se realizé con los
resultados de la tabla 4 con un voltaje de 2,5 V para la electrodeposicion del Cobre:

llustracion 14. Corrida experimental de la prueba C1_0220_ 2 con un voltaje de

3.0V

Realizar el montaje
de electrodeposicion

Agregar al reactor la
solucion con iones
de Cu elegida
anteriormente
C1 0220

Programar en el
software de la fuente
un voltaje de 3,0V y
pulsos de 500 ON y
500 OFF

v

programar un tiempo
de 5 minutos

Se iniciala
electrodeposicion

Fuente: Elaboracién propia
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Para cuantificar la adherencia de las peliculas y elegir con criterio la prueba que
mejor resultados arroja, se realiza una matriz de seleccién con respecto a la
adherencia de las peliculas en el sustrato con valores de 1 a 3, donde 1 corresponde
a no adhiere y 3 corresponde que adhiere perfectamente:

Tabla 6. Matriz de seleccion con respecto a la adherencia

Matriz de seleccidon adherencia

Valor Criterio
1 No adhiere
2 Adhiere pero se cae al lavarla
3 Adhiere

Fuente: Elaboracion propia

2.2.3 Parametros Claves seleccionados del Antimonio y el Cobre. Los
parametros claves de solucién que se eligieron fueron los de las pruebas A3_0120
para el Antimonio de la tabla 3 y C1_0220 para el cobre de la tabla 2 ya que estas
presentaron homogeneidad y adherencia a la hora de realizar la electrodeposicion
y los parametros claves que se eligieron de electrodeposicion fueron los de las
pruebas A3_0120 1 para el Antimonio de latabla4 y C1_0220_2 para el Cobre de
la tabla 5 ya que presentaron buena adherencia por lo tanto un buen transporte de
iones del electrodo de referencia al electrodo de trabajo en el medio, esto se
evidencia al momento de sacar la pelicula del reactor y lavarla con agua, si al lavarla,
la capa de Cu 0 Sb se cae es porque no tiene buena adherencia y esto se debe a
gue la superficie del sustrato no esta del todo limpia o por la baja temperatura de
activacion en la superficie del sustrato, mientras que si al lavarla, esta capa de Cu
0 Sb no se cae y queda Homogénea, significa que tiene buena adherencia. Los
parametros claves que se eligieron se encuentran en la tabla 6:

Tabla 7. Parametros seleccionados de Antimonio y Cobre

PARAMETROS CLAVE

ANTIMONIO COBRE
Solucién A3 0120 C1_0220
Voltaje (V) 2,5 3,0
Temperatura (°C) 25 70
Pulsos (ON/OFF) 500/500 500/500
Tiempo (Min) 3 5

Fuente: Elaboracién propia

Con la tabla 6 se da por cumplido el objetivo 1 ya que son los parametros de sintesis
adecuado del Antimonio y Cobre para la obtencion de peliculas delgadas de CuSbS;
teniendo como sustrato el Molibdeno. A continuacion, se muestra un diagrama de
flujo resumiendo lo que se realizd para el desarrollo experimental del primero
objetivo.
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llustracion 15. Diagrama de las etapas desarrolladas para el desarrollo del objetivo
uno
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Fuente: Elaboracién propia
2.3 ELECTRODEPOSICION SIMULTANEA DE LA BI-CAPA CuSb

La electrodeposicion simultanea funciona para dar lugar a recubrimientos densos y
microscopicamente homogéneos®?, cabe resaltar que es un proceso complicado ya
gue requiere de un control mas estricto de los parametros de deposicion, para
realizar el montaje se realiza un debido protocolo para el montaje de la
electrodeposicion®, sin embargo el que se realiza en el proyecto es una variante de
dicho protocolo ya que la uUnica diferencia que tiene con la electrodeposicion
convencional es que en el reactor se van a agregar al mismo tiempo los dos iones
gue se van a depositar, en este caso el lon de Cobre y el lon de Antimonio y que no
se usa un potenciostato de tres electrodos, solo se usa una fuente con dos
electrodos.

Luego de realizar la experimentacion y haber llegado a los parametros claves finales
de solucion y electrodeposicion, se procede a realizar la debida electrodeposicion
simultanea de la bi-capa Cobre (Cu) y Antimonio (Sb), modificando en un minimo
los parametros seleccionados anteriormente. Para la electrodeposicion, la soluciéon
de sintesis que se utilizo (que se encuentra explicado paso a paso en el Anexo F),
fue preparada utilizando como precursores el cloruro de antimonio (SbCl3z) con un
99% de pureza y el sulfato de Cobre (CuSOs) con un 98,2% de pureza, ambos
reactivos comerciales. Se us6 un agente complejante, trietanolamina (CsH1sNO3) ya
gue el potencial de equilibrio de cada componente puede acercarse entre si cuando
se emplean este tipo de agentes®, se usé Cloruro de Sodio (NaCl) para facilitar el
transporte de iones en la solucion, Acido Clorhidrico (HCI) para controlar el pH de
la solucion que es de aproximadamente 2 y todo se disolvio en etilenglicol, llegando
a los siguientes parametros de solucién y de Electrodeposicion:

6 MOLINA, Op.Cit., p. 7

¢ MATSUMURA, M, et al, Op.Cit., p. 701

% SHUEN, Y, et al. Single-step electrodeposition of CIS thin films with the complexing agent
triethanolamine. Revista Applied Surface Science. 2014, Vol. 299, p. 55
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Tabla 8.Parametros de solucion simultanea

PARAMETROS DE SOLUCION SIMULTANEA
Prueba [SbCls] [CuSO4] NaCl(g) TEA(mI) HCI(ml) Etilenglicol(ml)

S1.0403_1 0,01M 0,008M 0,35 0.19 0,1 30
S1.0403_2 0,07M 0,008M 0,35 0,19 0,1 30
S2_0403_1 0,01 0,0075 0,35 0,19 0,1 30
S2_0403_2 0,01 0,0075 0,35 0,19 0,1 30

Fuente: Elaboracién propia

Para los pardmetros de solucion simultanea se realizaron 4 pruebas® de las cuales
dos de ella tenian constante la concentracion de la sal de Cobre (CuSO,) y variable
la concentracion de la sal de antimonio (SbCls) y viceversa con las otras dos. Los
demas parametros se mantuvieron todo el tiempo constante ya que segun la
literatura esos son los valores tedrico-experimentales que mejor arrojan resultados
al momento de realizar una electrodeposicion.

Tabla 9.Parametros Electrodeposicion simultanea bi-capa
PARAMETROS ELECTRODEPOSICION SIMULTANEA

Prueba Voltaje (v) Temperatura (°C)  Pulsos ON/OFF
S1 0403 1 1 3,5 70 500/500
S1 0403 1 2 2,7 70 500/500
S1 0403_1 3 2,0 70 500/500
S1 0403 2 1 3,5 70 500/500
S1.0403_2 2 2,7 70 500/500
S1 0403_2 3 2,0 70 500/500
S2 0403 1 1 3,5 70 500/500
S2_0403_1 2 2,7 70 500/500
S2 0403_1_3 2,0 70 500/500
S2 0403 2 1 3,5 70 500/500
S2 0403 _2 2 2,7 70 500/500
S2 _0403_2_3 2,0 70 500/500

Fuente: elaboracion propia

Para la Electrodeposicion simultanea se realizaron 12 pruebas que se encuentran
en la tabla 8 utilizando los parametros de solucion de la tabla 7, variando solo el
voltaje, utilizando los parametros claves que se encuentran en la tabla 6 y realizando

6 ZOU, Y. Colloidal synthesis of Chalcostibite copper antimony sulfide nanocrystals. Revista
Materials letters. 2014, Vol. 123, pp. 67-68
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un estudio de tiempos para poder evidenciar en que tiempo se logra obtener la mejor
fase del compuesto ternario

2.3.1 Estudio del tiempo de deposicion. Para realizar el estudio se usaron los
parametros de la tabla 8 y las diferentes pruebas se depositaron a tres diferentes
tiempos cada una, estos tiempos se manejaron teniendo en cuenta los pardmetros
del tiempo claves de la tabla 6 y se evidencio que la prueba que deposito en los tres
tiempo de manera Homogénea y con buena adherencia fue la prueba
S1 0403 _1_3, en la siguiente tabla se muestran los diferentes tiempo que se
manejaron para la misma prueba, entonces para nombrarla, se encuentra la letra 'y
el nimero de la prueba seleccionada que es la 1 y para diferenciarla el nUmero a
continuacién es el nimero que le corresponde por tiempo entonces esta el 1 para 5
min, el 2 para 7min y el 3 para 10min y lo demés es la fecha en que se realizé la
pruebay a que paradmetro de solucion y electrodeposicion corresponde que son los
ultimos dos nimeros

Tabla 10. Parametros de tiempo de electrodeposicion
simultanea de la prueba S1_0403 1 3

TABLA DE PARAMETROS DE TIEMPO DE

DEPOSICION
PRUEBA TIEMPO (min)
S11 0403 1 3 5
S12 0403 1 3 7
S13 0403 1 3 10

Fuente: Elaboracién propia

A continuacion, las tres pruebas se someten al siguiente paso el cual es la
sulfuracion para obtener el compuesto CuSbS: y a una debida caracterizacion para
poder observar cual de las tres se aproxima a la fase que corresponde al
compuesto.
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llustracion 16. Peliculas de la bi-capa CuSb depositadas
simultaneamente a: a) 5 min b) 7 min y ¢) 10 min

a) b) C)

— - .

—— ) | =S

Fuente: elaboracién propia

2.4 SULFURACION DE LA BI-CAPA PARA OBTENER EL COMPUESTO
TERNARIO CuSbhS;,

El siguiente paso es la sulfuracion de la bi-capa que se obtuvo anteriormente con

ayuda de la electrodeposicion simultanea, para esto, se toma las tres muestras de

la tabla 9, dicha sulfuracion se realiza en fase soélida en atmosfera de azufre por
medio en un horno de recocido y consta de dos pasos importantes:

e Soft annealing: en el cual se precalienta la pelicula a una temperatura de 250
°C, una presion de vacio de -100 mbar en una atmosfera con 95% Ary 5% Hay
se puede realizar en rampa rapida o rampa lenta de velocidad en la que va
aumentando la temperatura.

e Sulfuracion: se realiza con la adicién de Azufre (50g) mediante evaporacion ya
sea en rampa lenta o rampa rapida hasta llegar a una temperatura de 375°C la
cual hay que mantener constante durante 20 min ya que esta no permite el
antimonio se evapore y la pelicula mantenga sus propiedades®’

Cabe resaltar que la sulfuracion fue realizada por integrantes del semillero de
investigacion de la universidad Nacional, fue un proceso que adn no se encuentra
estandarizado ya que es un proceso que se esta tratando de innovar por lo tanto no
hay una norma que rija el proceso, sin embargo se tienen las recomendaciones de
seguridad que dan los proveedores en el manejo de los insumos, en este caso del
azufre ya que es el mas toxico y peligroso de manejar 8,

67 MOSSOS, V. Op.Cit., p. 51

% AZUFRE SDS. [Sitio web]. Bogota: MERCK, Material Safety Data Sheet or SDS for Azufre 107983
[12-08-2020]. Disponible en: https://www.merckmillipore.com/CO/es/product/msds/MDA_CHEM-
107983
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llustracion 17. Sulfuracion de la Bi-capa Cu/Sb

Sb = Cusbs, 2
lv / u AT -
u l\};\ Sulfurization %

Fuente: ZHANG, L, et al. Solution-processed CuSbS; Thin Film: a
Promising Earth-abundant Photocathode for Efficient Visible light-driven
Hydrogen Evolution. En: NANO ENERGY. 2016. Vol. 28. p. 135-142

En la imagen se puede observar el sistema CuSb/ Mo, depositado por la técnica de
electrodeposicién simultanea y posteriormente sulfurizado para la obtencién del
compuesto ternario CuSbS..

2.5 CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DEL COMPUESTO
CuSbS;

Las propiedades morfologicas y estructurales de las peliculas de CuSbS; se
evaluaron mediante la caracterizacion utilizando las técnicas de Microscopia
electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos x (DRX) y Energia dispersa de
rayos x (EDX), los equipos se encuentran en su totalidad en los laboratorios que la
facultad de fisica de la Universidad Nacional.

Los estudios de las propiedades morfologicas se realizaron en el equipo de SEM
Tescan Vega 3SB que opera con un filamento de tugsteno desde 200V a 300V, esta
técnica se realiz6 bajo un protocolo ya que las muestras deben ser preparadas
correctamente para su andlisis®®. Con esta caracterizacion se obtuvo imagenes para
determinar el porcentaje de recubrimiento de las peliculas de CuShS, "

Los estudios de las propiedades estructurales se realizaron en el difractdmetro
Philips X’Pert ProPANalytical, con una radiacion Cu-Ka en el cual se realizé un
barrido en el rango de 26 en el rango de 10° a 70°, esto para determinar si la
estructura cristalina de la pelicula corresponde a la estructura del compuesto
CuSbS:.

8 ACUNA, R., GARCIA, M. Manual para la preparacion de muestras para su andlisis por microscopia
electronica y difraccion de rayos x. [en Linea]. México D.F.: 2017. [Consultado 11, abril, 2020].
Disponible en: http://erecursos.uacj.mx/bitstream/handle/20.500.11961/3857/manual%20para%
20preparacion%20de%20muestras%20para%20su%?2 Oanalisis.pdf?sequence=1&isAllowed=y

0 VIRGUEZ, Op.Cit., p. 32
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Esta técnica se realiz6 bajo los criterios de la resolucion No. 482 de 2018 del
ministerio de salud y proteccién social de Colombia’™

1 COLOMBIA, MINISTERIO DE SALUD Y PROTECCION SOCIAL DE COLOMBIA. Resolucién No.
482. (22, febrero, 2018). Por la cual se reglamenta el uso de equipos generadores de radiacion
ionizante, su control de calidad, la prestacion de servicios de proteccion radioldgica y se dictan otras
disposiciones. En: Ministerios de salud y proteccién social. Bogot4 D.C. 2018. 46 p.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se evidencian los resultados que arrojaron las 3 pruebas de la tabla
9 después de realizarles las debidas caracterizaciones y los pardmetros finales de
la electrodeposicion simultdnea para lograr la fase y la estructura cristalina deseada
del compuesto CuSbS.

3.1 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES ESTRUCTURALES DEL
COMPUESTO DEPOSITADO A t=5 min, t=7 min y t= 10 min.

Se sintetizaron tres peliculas por electrodeposicion simultanea, empleando tres
diferentes tiempos 5 minutos, 7 minutos y 10 minutos, a las cuales se les evaluaron
las propiedades estructurales a través de difraccién de rayos-x y asi poder observar
cual de las 3 peliculas exhibe los picos de difraccion en 26 igual a 12,28° ; 18,69° ;
28,79° ; 29,4° ; 30,69° ; 31,11°; 38,2° y 42,48° 72 73 74 que identifican a la fase
calcostibita del compuesto CuSbhsS:.

La gréafica 1 muestra los espectros de difraccion de rayos-x que se obtuvieron a un
tiempo de 5 minutos; se puede observar que la pelicula exhibe algunos picos de
difraccion en 26 del compuesto ternario CuSbS; y un pico que corresponde al
Molibdeno™, lo que significa que no corresponde a los parametros necesarios de la
estructura del compuesto CuSbS..

2 SOUZA, Fy ZAKUTAYEV, A. Emerging Chalcostibite absorbers for thin-film solar cells. Revista
APL Materials. 2018, Vol. 6, Nro. 8, p. 6

S BENITEZ, A. Desarrollo de celdas solares utilizando el CuSbhS2 como capa absorbedora por la
técnica de depdsito por bafio quimico. [en Linea]. Universidad Autonoma de Nuevo Ledn, México.:
2018. [Consultado 30, junio, 2020]. Disponible en: http://eprints.uanl.mx/15877/

% NAGAOKA, A, et al. Op.Cit., p. 3

S BANU, Shahara, et al. Fabrication and characterization of cost-efficient CuSbS2 thin film solar cells
using hybrid inks. Revista Solar Energy Materials and Solar Cells. 2016, Vol. 151, pp. 14-23
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Grafica 1. Difractograma Obtenido para peliculas de CuSbS> depositadas a un
tiempo de 5 min
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Fuente: elaboracidon propia

La gréfica 2 muestra los espectros de difraccion de rayos-x que se obtuvieron a un
tiempo de 7 minutos; se observa que los picos de difraccidon corresponden a la fase
calcostibita en 26 y a los planos de reflexion (002) (102) (111) (104) (200) (013)
(105) (106)7® 77 78 con estructura cristalina ortorrémbica y parametros de red
a= 6,018 A, b= 3,795 A, c= 14,495 A",

8 SOUZA, Fy ZAKUTAYEV, A Op.Cit., p. 10

" BENITEZ, A. Op.Cit., p. 92

® NAGAOKA, A, et al. Op.Cit., p. 3

9 GASSOUMI, A, et al. The investigation of crystal structure, elastic and optoelectronic properties of
CuSbS2 and CuBiS2 compounds for photovoltaic applications. Revista Journal of Alloys and
Compounds. 2017, Vol. 725, p. 184
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Grafica 2. Difractograma Obtenido para peliculas de CuSbS> depositadas a un
tiempo de 7 min
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Fuente: elaboracion propia

La gréafica 3 muestra los espectros de difraccion de rayos-x que se obtuvieron a un
tiempo de 10 minutos; se puede observar que la pelicula exhibe algunos picos de
difraccion que efectivamente son del material CuSbS,, sin embargo, se reflejan
varios picos de distintos sulfuros de Antimonio y sulfuros de Cobre®, por lo que su
estructura no corresponde a la fase que se esta buscando.

80 MATSUMURA, M, et al. Op. Cit., p. 703
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Grafica 3. Difractograma Obtenido para peliculas de CuSbS; depositadas a un
tiempo de 10 min
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Fuente: elaboracion propia
3.1.1 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos x (EDX). Luego De
realizar los rayos x y confirmar que a un tiempo de 7 minutos se obtiene el

compuesto calcostibita, se hace la prueba de EDX para observar los elementos que
se encuentran presentes y el % atomico de cada elemento de la muestra.

53



Grafica 4. Resultados EDX de la muestra depositada a 7 min
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Fuente: Elaboracién propia basada en los resultados del semillero de investigacién materiales
semiconductores & energia solar de la universidad nacional de Colombia y Obtenidos mediante
el equipo FEI Nova NanoSEM230 con un voltaje de 2,0 V' y un tiempo de 7 min

Con el analisis EDX se confirma que la fase predominante es la calcostibita la cual
caracteriza al compuesto CuSbhS, esto se comprueba con la investigacion realizada
con una electrodeposicién que se majea de forma secuencial &, esta se evidencia
en la grafica 5 de la caracterizacion EDX realizada al mismo compuesto, en la que
también se observa que cuenta con los elementos y sus porcentajes atomicos de
Sb y Cu casi estequiométrico y que él at.% de azufre es aproximadamente el doble
de la aleacion Cu/Sb.

81 MOSSOS, V. Op. Cit., p. 65
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Grafica 5. Resultados caracterizacion EDX de muestra realizada
con una electrodeposicion secuencial
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Fuente: MOSSOS, V. Desarrollo y caracterizacion de peliculas delgadas depositadas
por la técnica de electrodeposicion de la capa de Cobre/Antimonio en el compuesto
ternario CuSbS; de manera secuencial. [en Linea]. Tesis. Universidad de América,
Bogota.: 2020. [Consultado 29, junio, 2020]. Disponible en:

y en la siguiente tabla se observa la comparacion de la composicion atomica de
cada elemento que se encuentra en la grafica 4 y en la grafica 5

Tabla 11. Composicion de la muestra

ELEMENTO ATOMICO (at. %) ATOMICO (at. %)
G4 G5
Sb 20,78 21,58
Cu 22,42 23,01
Mo 14,80 -
S 44,99 53,70

Fuente: Elaboracién propia

Se evidencia en la composicion de la grafica 4 (G4), la presencia del elemento Mo
con un porcentaje de 14,80% y es porque ese elemento aparece por la primera capa
depositada en la pelicula, y el haz de electrones del microscopio llega hasta allg, sin
embargo, este no afecta significativamente las propiedades de la pelicula por lo
tanto no forma fases secundarias en el material y no afecta las propiedades
absorbentes de la capa. También se puede observar una composiciéon
estequiométrica entre en Sb y el Cu luego de la sulfuracién, concediendo asi, las
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propiedades favorables para que la pelicula pueda ser usada como una capa activa
para celdas solares®.

3.2 PARAMETROS DE ELECTRODEPOSICION SIMULTANEA
SELECCIONADOS.

Luego de analizar los resultados que se obtuvieron en el difractémetro de rayos x
los pardmetros que se escogieron siguiendo el criterio tedrico- experimental y los
parametros claves que se encuentran en la tabla 6, fueron los siguientes:

Tabla 12. Pardmetros seleccionados de electrodeposicién simultanea

PARAMETROS FINALES DE ELECTRODEPOSICION SIMULTANEA

NaCl TEA HCI Etilenglicol Voltaje Temperatura Pulsos Tiempo
(9) (ml) (ml) (ml) V) (°C) ON/OFF (min)

0,01M  0,008M 0,35 0.19 0,1 30 2,0 70 500/500 7
Fuente: elaboracién propia

[SbCI3]  [CuSO4]

Aunque con los resultados de la grafica 2 es evidente que a 7 minutos se obtiene el
compuesto en la fase calcostibita que se necesita, es importante mencionar que a
2,0 V se obtiene un mejor transporte de iones de Antimonio y Cobre. A continuacion,
se observa como quedo la pelicula antes y después de la sulfuracion con un tiempo
de 7 minutos.

llustracion 18. Peliculas de la prueba
S12 0403_1_3. a) antes de la sulfuracion y
b) después de la sulfuracién.

a) b)

Fuente: elaboracion propia

82 RATH, Thomas, et al. Structural, optical and charge generation properties of Chalcostibite and
tetrahedrite copper antimony sulfide thin films prepared from metal xanthates. Revista Journal of
Materials Chemistry. 2015, Vol. 3, pp. 24157 - 24159.
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Se puede observar como la pelicula se torna color gris oscuro después de que la
Bi- capa CuSb es sometida a la etapa de sulfuracion para la obtencién del
compuesto CuSbhS;. Con estos resultados se evidencia el cumplimiento del objetivo
dos

3.3 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES MORFOLOGICAS DEL
COMPUESTO TERNARIO USANDO LA TECNICA SEM

Teniendo en cuenta la morfologia de las peliculas de CuSbS; (Forma y tamafio de
grano, grado de recubrimiento de sustrato y formacion de clusters) es una
caracteristica que al igual que la composicién molar y estructural cristalina afectan
el desempefio de los dispositivos, se realizé un estudio a la prueba que dio la fase
calcostibita (S12_0403_1_3) y asi establecer la forma como el proceso de sulfuracién
de la aleacion precursora (Cu/Sb) afecta la morfologia de las muestras de CuSbS.
gue resultan. Este estudio mostro que tanto la temperatura de recocido como la
rampa de crecimiento de la temperatura usada afectan significativamente la
morfologia.

En la ilustracion 18 se comparan las imagenes SEM de peliculas delgadas de
CuSbS, depositadas bajo diferentes rutinas de sulfuracion.
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llustracion 19. Imagenes SEM tipicas de peliculas delgadas de CuShbSy,
depositadas usando procesos de Sulfurizacion: a) bajas temperaturas de recocido
(<300°C), b) temperatura de recocido de 345°C usando rampas de calentamiento
lenta ( 15°C/min) y c) temperatura de recocido de 345°C usando rampas de
calentamiento rapida (60°C/min). En los recuadros se puede observar la distribucién
estadistica del tamafio de grano.

Tamafio promedio
0.37um

Distribucion
I

0 B ®

19 029 039 049 0,59
Tamaiio de grano (um)

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.96 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 10.32 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2 pm
View field: 10.4 ym Date(m/dly): 01/30/20 SEM Fisica UNAL View field: 10.4 ym Date(m/dly): 02/07/20 SEM Fisica UNAL
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View field: 10.4 ym Date(m/d/y): 02/07/20 SEM Fisica UNAL

Fuente: elaboracion propia

Las Imagenes de la ilustracion 18 muestran que la morfologia de las peliculas de
CuShbS: es bastante afectada por la temperatura de recocido durante el proceso de
sulfuracion y por la forma como se realiza la sulfuracion. En particulas, a
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temperaturas de recocido <300°C, no se realiza una reaccién quimica completa
entre la aleacion precursora de Cu/Sb y el azufre, dando lugar a una muestra con
morfologia caracterizada por clusters de gran tamafio y areas grandes del sustrato
no recubiertas, esto se debe a que el crecimiento de las peliculas cuenta con tres
fases: la nucleacion, el crecimiento y la coalescencia y con una temperatura por
debajo de 354°C no tengo los puntos necesarios donde se forme una debida
nucleacion en la pelicula por lo tanto hace que se formen granos de gran tamafio y
no uniformes. De otro lado se encontré que a temperaturas de recocido >350°C se
presenta reaccion completa de los precursores, dando lugar a una pelicula de
CuSbS;, con morfologia caracterizada por granos compactos y un alto grado de
recubrimiento del sustrato.

Las imadgenes SEM de la ilustracién 18, también muestra que la forma como se
realiza la rampa de crecimiento de temperatura durante el recocido afecta el tamafio
de grano. La muestra depositada usando rampa de temperatura rapida dio lugar a
una pelicula de CuSbS, con granos uniformes pero de tamafo variables, con un
tamafo de grano promedio de 0.5um (ver distribucion en el recuadro de la
llustracion 18.c)), esto se debe a que al momento de estar en la fase de nucleacion
esta crece en diferentes puntos de la pelicula pero al ser un crecimiento rapido no
se terminan de formar algunos centros de nucleacion; de otro lado, la rampa de
temperatura lenta induce a una nucleacién que se forma en varios puntos de la
pelicula creciendo de manera lenta, obteniéndose en este caso muestras uniformes
con tamafos de grano promedio de 0.37um (ver ilustracion 18. b)).

Con los resultados de estas caracterizaciones se evidencia el cumplimiento del
objetivo 3 ya que se analiz6 que a un tiempo de 7 minutos de deposicion simultanea
y una rutina de sulfuracion a una temperatura de 354°C y una rampa de crecimiento
de temperatura lenta, se logra obtener una fase calcostibita y estructura cristalina
Ortorrombica del compuesto CuSbS,, la morfologia que se escoge se logra
comparar con otro estudio en el cual se realizo la electrodeposicion de manera
secuencial con el objetivo de sintetizar el mismo compuesto®3.

8 MOSSOS, V. Op. Cit., p. 67
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llustracién20. Imagen SEM de la muestra
depositada por electrodeposicion secuencial

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.50 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 13.0 kx Det: SE 2pm
View field: 16.0 ym Date(m/dly): 03/16/20 SEM Fisica UNAL

Fuente: MOSSOS, V. Desarrollo y caracterizacion de
peliculas delgadas depositadas por la técnica de
electrodeposicion de la capa de Cobre/Antimonio en el
compuesto ternario CuSbS, de manera secuencial. [en
Linea]. Tesis. Universidad de América, Bogota.: 2020.
[Consultado 29, junio, 2020]. Disponible en:
https://repository.uamerica.edu.co/.
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4. CONCLUSIONES

Se establecieron los parametros claves para la sintesis del compuesto
ternario CuSbS, mediante la deposicién de los dos sistemas Cu/Mo y Sb/Mo
obteniendo asi un rango de voltajes, pulsos, temperatura y tiempos que se
usaron como punto de partida para realizar la electrodeposicidén simultanea.

Se realiz6 la electrodeposicion simultanea para el desarrollo de la Bi-capa y
posteriormente la sulfuracion. Se determind que es necesario un voltaje de
2,0 V, una Temperatura de 70°C, unas concentraciones de 0,01 M de SbCI3
gue es la sal que contiene los iones de Antimonio y 0,008 M de CuSO4 que
es la sal que contiene los iones de Cobre.

Se establecid a partir de un analisis de las caracteristicas estructurales y
morfologicas de la pelicula mediante las técnicas DRX, SEM y EDX, que es
necesario un tiempo de 7 minutos para asi lograr obtener la fase calcostibita
gue caracterizan estas peliculas ya que con un tiempo menor no se alcanza
a obtener la fase y a un tiempo mayor se obtienen compuestos como los son
sulfuros de antimonio y cobre los cuales impiden que se formen la estructura
cristalina que se desea.

La adicion de trietanolamina (TEA) en el bafio de deposicion quimico hizo
gue las peliculas delgadas del compuesto CuSbS; mejoraran y en
consecuencia mostraran una estructura cristalina ortorrombica que
caracteriza la fase calcostibita a través del examen de imagenes SEM y
patrones de difraccion de rayos x.

La sintesis de la pelicula de CuSbS, como capa absorbente es un potencial

compuesto ya que presento las propiedades estructurales y morfologicas
correspondientes para ser usado como capa activa en celdas solares.
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5. RECOMENDACIONES

A partir de los resultados obtenidos en el desarrollo del proyecto se recomienda
para posteriores trabajos lo siguiente:

o Realizar pruebas Opticas: reflectancia difusa y evaluar el Band gap del
material y asi mismo verificar y confirmar que el uso de estos compuestos
ternarios logra cumplir con la funcién de una capa activa de una celda solar

o Desarrollar la celda fotovoltaica incorporando el material, usando los
parametros de solucién y electrodeposicion seleccionados en el trabajo,
realizando estudios de estabilidad, resistencia, eficiencia y su posible
implementacién a gran escala.
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ANEXO A
PROTOCOLO DE LAVADO DE VIDRIOS?

Inicio

L
Lavar |, Agua
desionizada
k
3 min | Sonicar
L
Lavar |, Jaban
W
3 min #  Sonicar
h
Agua
La'-..rar - desionizada
10 min . Sonicar
b J
Agua
Lavar e desionizada
W
10 min . Sonicar
b J
Dejar en
24h ¥ Sulfocromica
L J
Fin

8 GRUPO DE MATERIALES SEMICONDUCTORES & ENERGIA SOLAR DE LA UNIVERSIDAD
NACIONAL DE COLOMBIA. Protocolo de lavado de vidrios. [0]: 2019
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ANEXO B

PREPARACION SOLUCIONES DE COBRE

20 min

" Sanicar

“Vaso de

precipitado 1

Vaso de -

CusOy

— | Na504

CuSios

precipitado 2

Disalver las dos

— MNaCl

soluciones

Efilenglicol

¥

l

= D
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ANEXO C

PREPARACION SOLUCION DE ANTIMONIO

20 min

SbCls
Vaso de HCl
precipitado
MaCl
L J
Disolver la - Etilenglicol
solucion
w
» Sonicar

l

-
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ANEXO D
PROTOCOLO LAVADO DE VIDRIOS CON Mo#

Vidrios con Vaso de _
Mo precipitado HCI 2:1
|
10min —*| Sgnicar
!
. Agua
Lavar " desionizada
|
10 min Sonicar
|
Lavar + Etanol 97%
4
10 min *  Sonicar
!
Lavar + Agua
l desionizada
10 min [—s Sonicar
|
Lavar - Acetona
1 pura
10 min - Sonicar
+
Lavar | Agua
1 desionizada
10 min - Sonicar

8 GRUPO DE MATERIALES SEMICONDUCTORES & ENERGIA SOLAR DE LA UNIVERSIDAD
NACIONAL DE COLOMBIA. Protocolo de lavado de vidrios recubiertos con Molibdeno. [0]: 2019
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ANEXO E
ESTUDIO DE PULSOS

ANTIMONIO

PULSOS
ON/OFF

OBSERVACIONES

FOTO

300/300

La Pelicula se oxida por
lo tanto se torna color
negro

300/500

La Pelicula es casi
Homogénea solo que se
sigue oxidando en las
esquinas

500/500

La Pelicula queda
Homogénea y no se
oxida en ningun
momento

500/750

La Pelicula queda
Homogénea sin embargo
en las esquinas se
observa como queda un
poco oxidada
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COBRE

PULSOS
ON/OFF OBSERVACIONES FOTO
La Pelicula se oxida
despues de sacarla por
300/300 lo tanto se torna opaca
La Pelicula no es
completamente
300/500 Homogénea
La Pelicula queda
500/500 Homogénea y no se

oxida en ningun
momento
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ANEXO F
SOLUCION DE SINTESIS PARA ELECTRODEPOSICION SIMULTANEA

l SbCl3
Vaso de . TEA
precipitado [ Cus04
HCI
MaCl
Disolver |
;i?ui?{{na * Etilenglicol
10 min |  Sonicar
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