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Resumeén

Esta.tesis detalla los esfuerzos involucrados en la implementacion del proceso de
sublimaciénsen espacio cercano (CSS) en el desarrollo de peliculas delgadas de Sb2Ss.
Entre las diversas técnicas de depdsito de peliculas, la CSS tiene ventajas como
deposicion rapidas, granos grandes, menor densidad de defectos, entre otros. La
motivacion de esta tesis fue identificar la temperatura de deposicién de peliculas, que
puede dar como resultado peliculas estequiométricas con granos grandes y mejor

transporte de carga.

Se depositaron una serie de peliculas con temperaturas de 260 °C a 400 °C y se
analizaron las propiedades estructurales, morfologicas, épticas, espectroscopicas y
optoelectronicas. Las peliculas ¢mostraron una fuerte preferencia por los planos
cristalograficos con indice de Miller{hk1), lo que implica que el crecimiento del grano es
perpendicular o inclinado al sustrato. Esto,fue respaldado por las imagenes de seccion
transversal de SEM que mostraban largas cintas verticales o inclinadas. En el rango de
temperatura estudiado, las pelicdlas.eran puras sin ninguna fase de Oxido. La
estequiometria estuvo cerca del valor jideal parasa pelicula depositada a 350 °C. La
fotoluminiscencia mostré una dependencia de( la) temperatura de deposicidén. Sin
embargo, contrariamente a lo esperado, 'se~ebservo_que la fotosensibilidad tiene una
dependencia inversa de la temperatura de, deposicion, .se cree que esto se debe
posiblemente a los defectos o barreras en la interfaz entre la pelicula y los electrodos
colectores de corriente. Estos primeros resultados destacan el potencial de estas

peliculas para ser usadas en dispositivos optoelectrénicos.



Abstract

This- thesis elaborates the efforts involved in implementing the close spaced
sublimation(CSS) process in depositing Sb2Ss thin films. Among the various film
deposition techniques, the CSS has advantages such as fast deposition, large grains,
and lower defect.density in films. The motivation of this thesis was to identify the film
deposition temperature; which can result in stoichiometric films with large grains and

better charge transport.

A series of films were-deposited in the temperature range of 260 °C to 400 °C and
the structural, morphological, optical, spectroscopic and opto-electronic properties were
analyzed. The films showed a strong preference for the crystallographic planes with miller
index (hk1), which implies that the grain growth is either perpendicular or inclined to the
substrate. This was supported by the SEM cross-section images showing long vertical
or inclined ribbons. In the studied temperature range, the films were pure without any
oxide phases. The stoichiometry.was close to ideal value for the film deposited at 350 °C.
The photoluminescence showed a dependance on deposition temperature. However,
contrary to the expectation it was observed ‘thatethe photosensitivity has an inverse
dependance on the deposition temperature. This Calls the attention to explore further to
understand the underlying reasons; we believe it is"not due to the film degradation, but
possibly due to the defects or barriers at the interface‘between the film and the current

collecting electrodes.
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Capitulo*1. Introduccién

El progreso hacia la transicion energética requiere de formas de generacién de
energia que seanyamigables con el medio ambiente y que a su vez puedan competir con
el costo de obtencion de las fuentes de energia derivadas de combustible fosiles. La
generacion de energia‘a partir de la energia geotérmica, hidroeléctrica, edlica o solar son
alternativas cada vez.mas usadas globalmente (Rua-Ortiz et al., 2020), en México el
aprovechamiento de lasfuentes de energia renovables solo se puede apreciar como
apoyo a las ya usadas tradi€ionalmente como los combustibles fésiles (Ramos Olivares,
2019), el uso de celdas solares«de pelicula delgadas para aprovechar la energia del sol
ha ido incrementando en la ultima,década (Ramirez, 2022). Bajo estos parametros el
interés de comunidad cientifica se basa en fabricar de celdas solares en forma de

peliculas delgadas que cumplan con los estandares y tengan la mejor eficiencia posible.

La eficiencia de celdas solares basadas en diversos materiales ha mostrado su
evolucion tal como se puede ver emvla Figura 1. En las ultimas dos décadas se han

estudiado varias alternativas para el Silicio,*un material usado tradicionalmente en la

28
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Figura 1. Evolucioén historica de las eficiencias de las celdas solares basadas enfpeliculas
delgadas. The National Renewable Energy Laboratory. (2024). Best Researc¢h-Celll
Efficient Chart [Imagen]. Recuperado de https://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html.



fabricacion de celdas solares; tales como CdTe (Jamarkattel, Mathew, et al., 2022;
Jamarkattel, Phillips, et al., 2022), CIGS (Nakamura et al., 2019), celda sensibilidad con
tinte (Delgadillo et al., 2020), kesterita (Sanchez et al., 2019), celda polimero (Abraham
& Ortiz, 2016);~y las perovskitas (Kumar et al.,, 2016; Reyes-Banda et al., 2021). Se
observa que las. celdas basadas en algunos materiales han logrado alta eficiencia en un
periodo de tiempo,muy corto (Perovskita) y otros a lo largo de mas de cuatro décadas.
En general todos estos"materiales prometen una menor cantidad de energia necesaria
para su procesamientogsuna menor cantidad de material, facil fabricacion, entre otros
aspectos que promueven(la investigacion para las aplicaciones de sus propiedades.
Recientemente la comunidad fotovoltaica ha identificado un grupo de materiales basados
en el antimonio como Sb2Ss, 'Sb2Ses y su ternaria Sb2(S/Se)s, como una familia de
material no-toxicos y abundante en la tierra, ademas con propiedades adecuadas para

aplicaciones en celdas solares.

Los métodos para la fabricacion de_dispositivos fotovoltaicos como las celdas
solares se pueden separar en dos-grupos, les métodos quimicos como el Método
Hidrotermal (Tang et al., 2020) y la Deposicién por Bafio Quimico (CBD) (Nair et al., 2011)
y los fisicos como la evaporacién térmiea_(EscorCia-Garcia et al., 2014), la Deposicion
por Transporte de Vapor (VTD) (Sharma et-al:;,2024), la'Pulverizacion Catddica (Medina-
Montes et al., 2017) o la sublimacién en espacio cercano/CSS, por sus siglas en inglés)
(Xie et al., 2022). La sublimacion en espacio cercano es un'método ampliamente usado
para deposito de peliculas de CdTe (Regalado-Pérez etak, 2015). El depdsito de
peliculas delgadas por el método de sublimacion en espacio cercane otorga la posibilidad
de crear peliculas a bajo costo y poco tiempo de depdsito, es un método que puede ser
implementado con un dispositivo relativamente sencillo, y que ademas permite su
escalabilidad para otorgar la posibilidad de fabricacién a nivel industrial. Deyacuerdo con
el principio de energia minima, las semillas horizontales (cadenas o capas paralelas al
sustrato) que se unen al sustrato a través de las fuerzas de Van Der Waalsyson mas
faciles de formar que las semillas verticales (cadenas o capas perpendiculares al
sustrato) que se unen al sustrato por un enlace covalente (K. Li et al., 2019). Este método
permite crear peliculas con propiedades que puede ser beneficiosas para ciertas

aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos.



EXisten reportes sobre las propiedades de las peliculas crecidas usando CSS, que
ofreceun_crecimiento preferencial en direccién [hk1], se ha observado que la tasa de
depdsito es un‘factor que determina la orientacién y morfologia de los granos (Krautmann
et al., 2023; Xie-et al., 2022). Se ha encontrado una relacién en entre el tamafio de granos

y la variacion en lastemperatura de sustrato.

En este trabajo se presentan estudios realizados a peliculas depositadas por
sublimacién en espacio’cercano usando diferentes temperaturas de sustrato y a una
presién constante, las peliculas fueron estudiadas usando diferentes técnicas de
caracterizacion. La difraccién de,rayos X ayudo a identificar los planos de crecimiento
favorable en cada temperaturasasi como el tamano de cristal de cada muestra, también
se realizé un analisis morfolégico usando la microscopia electronica de barrido (SEM,
por sus siglas en inglés) y la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDXS,
por sus siglas en inglés) que permitieron_establecer un tamafio promedio de nano-barras,
nombradas también cintas a lo largo de este_texto, asi como un estimado cuantitativo y
cualitativo del material (porcentaje”atomico) que compone cada una de las muestras,
también se realiz6 una prueba a la respuesta eléctrica del material utilizando el método
de fotorrespuesta, que permite obtener la conductividad y su respuesta de acuerdo a la
potencia utilizada para excitar el semiconductor. También, se estudié el nivel de
reflectancia difusa haciendo uso de la teoria de Kubelka-Munk para encontrar la brecha
de energia de la muestra y un estudio de la fotoluminiscencia de las peliculas

depositadas.

1.2. Justificacion

El estudio de las propiedades del sulfuro de antimonio como pelicula.delgada para
la fabricacion de celdas solares ha ido aumentando en los Ultimos afios, el interés radica
en su abundancia en la superficie terrestre, asi como su baja toxicidad, encontrar las
condiciones Optimas para la cual este material ofrezca la mejor eficiencia de conyersion
solar en dispositivos solares es importante para la tecnologia de dispositivos fotovoltaicos

asi como la transicién hacia energia renovable. El método de sublimacion en espacio



cercane; el cual es un proceso de relativamente alta temperatura, permite depositar
peliculas delgadas de Sb2Ss con un determinado control de sus variables de deposito.
Existen repartés sobre el posible manejo de la direccidn de crecimiento de los granos por
el control dedes primeros cristalitos llamadas “semillas” que se adhieren al sustrato. En
el caso de materiales como el Sb2S3 0 Sb2Ses con estructura de 1D, la cristalizacion del
material demuestra‘un crecimiento de tipo cintas con atomos unidos de forma covalente
a lo largo de la direccion cristalografica [001] que estan unidos entre si por fuerzas de
Van der Waals a lo largo,de las otras dos direcciones (Z. Li et al., 2019; Rotaru et al.,
2024). Este crecimiento en ferma de cinta da como resultado propiedades altamente
anisotropicas, es por ello que,“las propiedades épticas y eléctricas dependen de la
orientacion de la cinta. La direceion de crecimiento de la cinta esta definida por el cristal
semilla, de acuerdo con el principiorde:energia minima, las semillas horizontales se unen
con el sustrato a través de las fuerzas de Van der Waals son mas faciles de formar que
las semillas verticales que se unen al sustrato por un enlace covalente. Utilizando una
temperatura alta del sustrato para’velver a‘€vaporar las semillas horizontales y preservar
las semillas en verticales, se puede(controlar la orientacion de la estructura cristalina 1D
de Sh2Ses 0 Sh2Ss (K. Li et al., 2019). El'cantroldde.la temperatura a la cual se deposita
el material ha demostrado tener una partiCipacion‘rélevante en el crecimiento del grano
y su orientacion preferencial mostrando una eficiencia de,conversion de 2.86% a 4.45%

para un dispositivo de celda solar (Xie et al., 2022; Zeng_etal., 2018).

Este trabajo de investigaciéon pretende identificar las ¢ondiciones de temperatura
Optimas para el depdsito de peliculas delgadas de Sb2Ss por/CSS, el estudio de las
propiedades de las peliculas es importante para identificar las(condiciones iddneas
dependiendo de la aplicacién que se pretenden para estas, se analiza la'morfologia del
material con el estudio de SEM, y las propiedades estructurales con difraccion de rayos
X. Ademds, estudios de fotorespuesta, fotoluminiscencia y otros estudios que en

conjunto permiten identificar las propiedades eléctricas y oOpticas de las peliculas.



1.3. Pregunta de investigacion

¢ EXiste una mejora de las propiedades épticas y eléctricas de la pelicula de sulfuro
de antimonio, depositada por sublimacién en espacio cercano al usar diferentes

temperaturas de-sustrato?

1.4. Hipoétesis

La orientacién de'las peliculas de estructuras cristalinas de baja dimensién (LDCS,
por sus siglas en inglés) afectan significativamente el rendimiento de los dispositivos
fotoeléctricos, particularmente”en dispositivos de conduccién vertical como celdas
solares y diodos emisores de luzfEn-el proceso de crecimiento de la pelicula, las semillas
iniciales determinan la orientacion finaly al utilizar una temperatura alta del sustrato para
evaporar las semillas horizontales y.preservar las semillas en verticales, se puede
controlar la orientacion de la estructura cristalina 1D de Sb2Ss y asi mejorar las

propiedades optoelectronicas del'material.



1.5. Objetivo

Depositar peliculas delgadas de Sb2Ss por el método de CSS para encontrar la

temperatura“ideal que presente un crecimiento de grano de mayor tamafo, asi como,

mejores propiedades opto-eléctricas que sirvan para futuras aplicaciones en dispositivos

optoelectronicos.

1.5.1. Objetivos especificos

1.

Identificar los parametros 6ptimos para depositar peliculas de Sb2S3 usando la
técnica de CSS.

Depositar peliculas de( Sb2Ss por CSS usando diferentes temperaturas de

sustrato.

. Caracterizar las muestras obtenidas utilizando diferentes técnicas y estudiar el

cambio de las propiedades.-en el material.

Establecer la mejor condicidn-de depdsito para obtener mayor tamarfio de grano y

fotosensibilidad para la pelicula-de.Sb2S3 depositada por CSS.

Desarrollar un documento cientifico donde s€ muestren los resultados obtenidos.



Capitulo 2. Marco teérico

2.1.1. Bandas y niveles de energia en un semiconductor

La conductividad de un material se establece de acuerdo a su banda de valencia
y su banda de conduccion, como se puede apreciar en la Figura 2, en los aislantes la
banda de conducciénsesta muy alejada de la banda de valencia, de forma que su banda
prohibida es muy grande; para los metales la banda de valencia y banda de conduccién
estan traslapadas de tal forma que no existe banda prohibida que superar, resultando en
materiales conductores, mientras que para los materiales semiconductores la banda de
valencia y banda de conduccion estan en niveles cercanos entre si. La diferencia de
energia entre la banda de conduccion y la banda de valencia es una caracteristica
importante en los semiconductoresyesta define algunas de sus propiedades y por tanto

sus posibles aplicaciones.

Energia

r
Aislantes Conductores Semiconductores

Figura 2. Diagrama de bandas de materiales aislantes, conductores
y semiconductores.



k0s semiconductores se pueden clasificar como intrinsecos y extrinsecos, los
intrinsecos son los que no tienen impurezas y por tal razén su conductividad es muy baja,
en cambio’los ‘materiales extrinsecos tienen cierta cantidad de dopaje o impurezas, que
provocan unéexceso de electrones en banda de conduccion o huecos en su banda de

valencia, provoeando que el material se vuelva mas conductivo (Newell, 2010).

2.1.2. Semiconductores. tipo-p y tipo-n

Para los materiales-extrinsecos podemos establecer los tipos p y tipo n, esta
caracteristica depende de los-€lectrones libres o ausencia de ellos dentro del material.
Para estos materiales el numero~de electrones y huecos es diferente, ya que los
materiales dopantes permiten tener.mas electrones o huecos disponibles en la banda de
conduccion y banda de valencia respectivamente. Materiales del grupo 13 de la tabla
periodica como el boro, galio o_indio cuentan con un numero de valencia de 3, son
utilizados junto con el silicio paracrear materiales tipo p, como se observa en la Figura
3a, mientras que los del grupo 15 comao el fosforo 0 antimonio se usan como dopantes
con el silicio para crear un material tipo _n; ‘como seymuestra en la Figura 3b al unir un
material tipo p con uno tipo n se pueden fabricar dispositivos electronicos como diodos o

celdas fotovoltaicas.

huecos

@),

Electron
libre

(@) (b)

Figura 3. Materiales semiconductores extrinsecos. (a) Material tipo n,
(b) Material tipo p.



2.1.3. Sb2Ss3

El-sulfuro de antimonio es un material semiconductor intrinseco que es
ampliamente usado en diferentes industrias como la farmacéutica o la energética. Es un
material relativamente abundante en la corteza terrestre, encontrandose principalmente
en su fase de estibinita o antimonita (Jin et al., 2020). Siendo el antimonio parte del grupo
15 y el azufre 16.en,1a tabla periddica, estos materiales nos permiten obtener un
semiconductor tipo p (0 tipo n dependiendo de la forma en que se sintetiza, cuenta con
una densidad relativa de 4.73 g/cm3, tiene un punto de fusion de 550 °C, este material
cuenta con una banda prohibida de 1.7 eV a 1.8 eV y un rango de absorcion de luz
prominente en el espectro visible; lo cual nos brindan propiedades utiles para su uso en
dispositivos opto-electronicos, es.un material que muestra anisotropia en su estructura

cristalina.

2.1.4. Métodos fisicos de deposito

Los métodos que solo involueren un‘.cambio fisico sobre el material que se
pretende depositar resultan ventajosos en comparacion con los meétodos quimicos, ya
que los ultimos dejan muchos residuos liquidos tras’cada proceso de depdsito ademas
de largos tiempos de depdsito. La evaporacion térmica, Jpulverizacion catdédica o CSS
son metodos de depodsito que se encargan de reducir el.material a particulas muy
pequefias que se impregna sobre un sustrato. Estos procedimientos idealmente no
alteran el estado quimico del material, pero podrian reaccionar.debido al ambiente o
algun material ajeno que entre en contacto. Estos métodos también-se caracterizan por

los elevados niveles de energia que requieren para un depdsito.

2.1.5. Sublimacion en espacio cercano (CSS)

Como su nombre lo indica el método de sublimacién en espacio cercano consiste
en llevar el material elegido a la temperatura y la presion ideales para la sublimacién,
este método tiene ventaja sobre la evaporacion térmica ya que al no pasar a su fase

liquida se evitan cambios en el material, una vez el material se encuentra en estado de
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vapor este se adhiere al sustrato ubicado en la parte superior, este sustrato debe tener
una temperatura menor a la del material sublimado para que este pueda, por medio de
un enfriamiento en su superficie, capturar las particulas del material, es entonces cuando
ocurre la deposicién del material, una delgada pelicula se forma en toda la superficie,
esta pelicula ‘puede tener diferentes espesores y morfologia, ambos parametros

dependientes de las condiciones de depdsito elegidas.

Los equipos usados para esta técnica de depdsito deben ser capaces de generar
una presion de vacio especifico que depende del enfoque del experimento, entre las
ventajas de este vacio estan’la reduccidn de la posibilidad de que el material reaccione
con el aire, ademas el material debe adherirse al sustrato de tal forma que ninguna otra
particula ajena al material sublimado" se agregue en el proceso, y por ultimo se debe
considerar que estos bajos niveles«de*presién pueden ayudar a llevar a un material al
punto de sublimacion, para un sistema con bomba mecanica la presion de vacio que se
espera es de 2 x 1072 Torr, con esta presion de vacio se puede estimar la temperatura a
la que algun material se sublime, la transicion_del estado sélido a vapor se realiza de
forma espontanea cuando el material‘esta completamente en su temperatura y presién
ideales. Este proceso se realiza dentrosde unapequena caja hecha de grafito, este
material es un excelente conductor térmico,lo cual permite transferir el calor tanto al
material como al sustrato, esta caja se compone de dos partes, la parte inferior de la caja
contiene el polvo del material a sublimar, a aproximadamente 5 mm de altura se coloca
el sustrato sobre el cual se pretende realizar el depdsito, ‘enCima de este sustrato se

coloca la parte superior del grafito.

Se utiliza un tubo de cuarzo con un alto porcentaje de(transmitancia y alta
resistencia a la temperatura para contener el sistema de vacio, las lamparas usadas
deben de calentar el sistema de forma controlada. La temperatura de lathase de la caja
de grafito se considera la temperatura de fuente, esta parte inferior contiene.el material
que se pretende sublimar, de igual manera la temperatura de la tapa de la caja-grafito se

considera también la temperatura del sustrato.
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Janto la base como la tapa de la caja grafito son calentadas con lamparas
halégenas; la temperatura de cada conjunto de lamparas es controlada de manera
individualg€l.control de la temperatura se realiza con termopares colocados dentro del
grafito y un control Proporcional, Integral y Derivativo (PID) encargado de mantener las
temperaturas deseadas, las disposicion de los componentes principales del sistema se
muestran en la Figura 4 mientras que en la Figura 5 se observa el sistema de sublimacion

real.

. Lamparas | O o O
Salida de

gas \‘ Tubo dgcuarzo
Sensor de
presién Grafito superior Sustrato
Sensores de
temperatura
A RN Material a sublimar
Base de vidrio Grafito inferior
Entrada
de gas

(0] < Lo}

Figura 4. Diagrama esquematico de la disposieién de los componentes de un
equipo de sublimacién.

Figura 5. Sistema de sublimacién en espacio cercano.
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Capitulo 3. Metodologia

3.1. Preparacion del sustrato

Se uso yidrio conductor Tec 7, manufacturado por la empresa Pilkington. El cual
tiene una resistencia.de cuadrado (sheet resistance en inglés) de 7 a 10 ohm de cuadrado
y una transmitancia entre 80% a 85%. Estos sustratos fueron cortados en una medida
de 3.5 cm x 3.5 cm, posteriormente se le realizé un tratamiento de limpieza, para esto se
coloco el sustrato por 10yminutos en bafo ultrasonico dentro de un recipiente con jabén
neutro al 50%, 10 minutos en bafo ultrasdnico dentro de un recipiente con acetona, 10
minutos en bano ultrasénico dentro de un recipiente con alcohol etilico y posteriormente
se secaron las piezas. El sustrate~fue preparado para depositar una capa de Sb2Ss por
evaporacion térmica, primero se<“colocé un marco con cinta adhesiva para alta

temperatura a cada sustrato para conservar la capa conductora.

Para la evaporacién térmica-se usd 400 miligramos de sulfuro de antimonio, una
presion de vacio de 5 x 107° Torr, 14 razon de{deposito media fue de 1.5 A/s, el espesor
final de la pelicula evaporada fue de aproximadamente 100 nm. Se retira la cinta térmica
y se prepararon los sustratos para depositarse por CSS usando temperatura de sustrato
diferente (véase Tabla 1). Posteriormente aldepdsitoperCSS, se cortaron las muestras
en 4 partes iguales para ser utilizadas en diferentes téenicas de caracterizacion. Para
este trabajo no se realizé tratamiento térmico a las peliculas.depositadas por CSS debido

al interés de conocer las propiedades de las peliculas bajo estas condiciones.

3.2. Deposito de las peliculas por CSS

El equipo de sublimacién que se utilizé para los depdsitos consta de diversos
elementos que en conjunto permiten realizar las deposiciones a las\temperaturas
deseadas. El sistema cuenta con una bomba de vacio, que permite generar un vacio de
hasta 5 x 1072 Torr, el sistema de calefaccion esta compuesto de focos de halégeno con
filamento de tungsteno de 500 W y un controlador Series 16A de la marca Love Controls
que utiliza un control PID para ajustar a la temperatura deseada. El proceso de

sublimacion se lleva a cabo dentro de una caja de grafito de 4 cm x 5 cm, la base de esta
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caja tiene un hueco con 5 mm de profundidad donde se coloca el polvo de Sb2Ss, la tapa
de esta caja de grafito tiene contacto completo sobre el sustrato, para garantizar la mejor
transferencia de.calor en toda su superficie, en la Figura 6a se observa visualmente como
se dispuso cada’elemento de la caja de grafito, en la Figura 6b se observa la posicién

final de la caja de grafico con el sustrato y el material dentro.

Grafito superior —

Sustrato

Polvo de'Sb2S3| .

! o b b e l

Grafito inferior
(a) (b)
Figura 6. Caja de grafito con poOlvo defSb2S3. (a) Disposicion de la caja de
grafito, (b) caja de grafito dentrd_del sistemade CSS.

El Sb2S3 usado fue de la marca Aldrieh/(CAS:1345:04-6) con un grado de pureza
de 99.995%, la cantidad usada se especifica en la Tabla 1) El polvo fue esparcido por
toda la base de la caja de grafito, el sustrato fue colocado eon-la parte evaporada hacia

abajo.

Se realizaron varias series de depdsitos previo a la serie de peliculas usadas para
este trabajo, con variaciones en sus condiciones de depdsito, con base a'una superficie
homogénea y mediciones de fotorrespuesta se identificd la mejor de gemperatura de
fuente en 400 °C, ligado a esta temperatura, se encontré el tiempo de deposito, la
cantidad de material, la presidn de vacio, el espesor de pelicula. Las mediciones de
fotorrespuesta mostraron una buena fotoconductividad en las peliculas, permitiendo
establecer una base de conocimiento para las series de peliculas que se depositarian

posteriormente.
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Se establecié la temperatura de fuente en 400 °C, para los depodsitos de
temperatura de sustrato de 260 °C, 300 °C y 350 °C, ademas se agrego una cuarta
pelicula que_fue depositada a 450 °C para la fuente y 400 °C para el sustrato, la presion
en la camara‘para cada deposito fue de 0.5 mbar, el tiempo de deposicion fue de 10 min,
en la Tabla 1 se”detallan las condiciones de depdsito. El espesor objetivo para cada
pelicula fue en el rango.de 1 micrometro, teniendo en cuenta que la tasa de depdsito no

cambiaria significativamente solo cambiando la temperatura de sustrato.

Tabla 1.

Condiciones de depdsito de'las muestras.

Temperatura de  Temperatuta de  Presion de Tiempo de Cantidad de
sustrato (°C) fuente (°C) vacio (mbar) depdsito (min) Sb2S3 (mg)
260 400 0.6 8 5
300 400 0.54 10 5
350 400 0.56 13 5
400 450 0.62 10 10

Para el proceso de depdsito serealizo una rampa de calentamiento, con el objetivo
de controlar el cambio de temperatura, latemperatura de fuente se calenté con saltos de
100 °C cada 2 minutos hasta llegar a la temperatura de depdsito deseada, en la Figura
7 se observa un ejemplo del proceso de calentamiento para un depdsito con condiciones

de 400 °C de fuente y 300 °C de sustrato, por 10 min, se omite la curva de enfriamiento.
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200 - -

Temperatura (°C)

100_l.._...¢'

- = Fuente
- Sustrato

o 2 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo (s)
Figura 7. Diagrama Temperatura vs Tiempo.
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3.3. Técnicas de caracterizacion

Parael estudio de las muestras se utilizaron algunos métodos instrumentales que
involucraban mediciones de la emision de radiacion como la luminiscencia, la difraccion
de radiacién conrayos X, la absorcion de la radiacion por espectrometria, resistencia
eléctrica y la mieroscopia electronica de barrido. Estas técnicas de caracterizacion

permiten obtener una medida cualitativa y cuantitativa de las propiedades del material.

3.3.1. Difraccién de rayos X

La difraccidon de rayos X permite obtener las caracteristicas cristalograficas de un
material. El principal punto de .interés de este estudio es el patron de difraccién
caracteristico de un material. El difractor de rayos X es un equipo que se encarga de

emitir un haz de radiacion con suficiente energia para crear las emisiones K, y Kj

(Mangonon, 2001), estos rayos~de energia inciden sobre el material a estudiar, las
longitudes de onda deben ser mas.pequefias’que la distancia interplanar para provocar
el efecto de difraccion, a su vez la posicién de'los rayos con respecto a la muestra debe
ser conocida en todo momento, en la_Figura 8/se muestra un esquema basico del
funcionamiento. Los niveles de energia y'radiacién;asi como la complejidad del equipo

hacen que sea necesario la operacion de este equipo por'un técnico especialista.

Fuente de
rayos X

Muestra

Figura 8. Esquema de funcionamiento de la difraccion de rayos X.
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DPentro de un equipo de difraccion de rayos X se expone un material con suficiente
energiapara excitar sus electrones de la capa M, cuando esto sucede un electron de la
capa supefior Se encarga de ocupar el espacio libre liberando energia en esta transicion,
esta energia-en forma de radiacién la nombramos como K,, aunque existen otras
posibles emisiones. como la radiacion Kj resultantes de transiciones de electrones de
niveles superiores, estas emisiones pueden ser filtradas por los equipos de medicion
(Mangonon, 2001). La longitud de onda que se utiliza para las mediciones se puede
establecer usando la €cuacion que relaciona el nivel de energia de la radiacion
electromagnética con una‘detérminada longitud de onda de esta:

_hc
AE = - (D

Donde h es la constante de Planck que es igual a 6.626 x 1073* J-s, c es la
velocidad de la luz en el vacio, ¢ ~ 3 x 40%m/s y 1 es la longitud de onda de la radiacion
emitida. Expresando h en electronvoltio y c.emnandmetros podemos simplificarlo como

una constante (Skoog et al., 2008):

nm
he = (41356 x 10~15 eV - 5) (2.9979 x 1077 T) 41240 eV - nm 2)

Entonces podemos encontrar la longitdd de onda)de la radiacién involucrada si

conocemos el material emisor (k, = 8.048 keV) y la energiaiutilizada:

_ 1240 eV - nm

coqgoy = 0-154nm =154 A (3)

Cuando la longitud de onda de la radiacién incidente es menor que la distancia
entre los planos de un material se produce una interferencia constructiva.que cumple con

la ley de Bragg (Newell, 2010).

nl = 2dsenf 4)

Donde d representa la distancia interplanar, 6 es el angulo de incidencia~de la

radiacion, lambda la longitud de onda del haz incidente, y n el orden de difraccion.
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Se determind la orientacién preferencial (TC) utilizando la Ecuacion (5) que
relaciona las intensidades medidas con las intensidades de polvo del material, se usaron
los datos del . PDF#42-1393 para esto ultimo (Tovar Herazo, 2022).

Y (i)

TC(hkl) = I(—hkl) (5)
To (hKkD)

Donde I representa la intensidad del plano (hkl), I, la intensidad del plano (hkl) del
PDF#42-1393 y N el numero” de picos contemplados en el célculo. Para un plano
especifico de (hkl) un TC = 1 indica una aleatoriedad en la orientacién de los cristalitos,
un TC > 1 denota un crecimiento.de cristalitos preferencial en el plano (hkl) y un TC < 1
sugiere menor probabilidad de crecimiento en ese plano cristalografico (Tovar Herazo,
2022).

Se utilizo el método de Williamson-Hall para determinar el tamafo de los cristalitos
presentes en el material, considerando. las deformaciones del material (Khorsand Zak
et al.,, 2011):

kA ,
Brricosd = o + 4¢sinf (6)

Donde D es el tamarfo del cristalito, k es el factor de.forma, A es la longitud de
onda del haz incidente, 8 es el ancho integral del plano (hk#), s es la deformacion del

material y 8 es el angulo correspondiente a ese pico.

Se realiz6 la medicion de las peliculas con un blanco de cobalto, el cual tiene una
longitud de onda caracteristica de 1.7889 A, los resultados fueron addptados para ser
analizados como si se hubieran medido con un blanco de cobre el cual tiene una longitud
de onda caracteristica de 1.5418 A, esta longitud de onda se utilizd en“l6s~calculos
posteriores, la adquisicidon de datos se realizé con intervalos de 0.05 grados, sobre la

muestra.
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3.3.2. Espectrometria UV-VIS

Se'realizd un estudio de reflectancia difusa sobre las muestras para determinar el
nivel de absorcidon del material depositado, también se calculé la brecha de energia del
material. La Espectroscopia UV-Vis es una técnica que detecta la cantidad de luz que se
transmite, absorbe o refleja en un material, esta técnica se basa en la interaccion de la
radiacion electromagnética en el rango de UV y visible con las moléculas de una muestra.
La fuente de luz emite radiacién en todo el espectro visible y ultravioleta, esta luz es
separada en diferentes‘longitudes de onda con ayuda de un monocromador para que
después un haz de luz consdeterminada longitud de onda incida sobre el material, la
medicion de transmitancia, absorbancia o reflectancia del material depende del enfoque
del experimento, después de interactuar con la muestra la radiacion es medida con un

detector (Skoog et al., 2008), como seilustra en la Figura 9.

Obturador
¢ Detector
—
Fuente O _ Iy )i
luminosa X —r . B
Monocromador Muestra

Figura 9. Funcionamiento-basico de un espectrofotometro.

Las peliculas depositadas por CSS muestran una‘superficie muy irregular, aunque
existan superficies planas sobre la muestras, estas superficies estan orientadas de
diversa forma, dispersando la luz incidente en varias direccione€s, la reflectancia en este
caso no es especular, para este estudio se hicieron mediciones{de reflectancia difusa y
se estudiaron los resultados utilizando un modelo aproximado. vpara encontrar la
intensidad de radiacion reflejada del material, la formula de Kubelka-Munk se uso para
encontrar la intensidad de la reflectancia relativa del material f(R.,) (Landiet.al., 2022):

(1 _Roo)2 _ k

f(Re) = SR = @)

La formula 7 muestra la relacidn entre el coeficiente de absorcion molar (k)'y el

coeficiente de dispersion (s).
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lkas mediciones se realizaron usando un espectrémetro UV-VIS, primero se debe
realizar-una linea base usando el sustrato, esta linea base contiene la informacion del
sustrato y” capa conductora, posteriormente la muestra es colocada en la esfera
integradora, da-medicion fue realizada usando un rango de longitud de onda de 250 nm

a 1000 nanémetros, dado que la region de interés esta dentro de este rango.

3.3.3. Microscopia desbarrido electronico y composicion elemental (SEM y EDXS)

Se uso un equipo de _microscopia electronica de barrido (SEM en su siglas en
inglés) para obtener imagepes con altos niveles de ampliacion y resolucion, los
componentes mas importantes'de’un equipo de SEM se ilustran en la Figura 10, un haz
de electrones es acelerado a través.de un caidn de electrones, por medio de lentes
condensadoras el haz es dirigido hacialla muestra, el barrido de este haz es apoyado
con un sistema de bobinas de barrido encargadas de posicionar el barrido de electrones
sobre la muestra, todo el procesa’/sesrealiza’Con presiones de vacio de ordenes de 107
Torr, el vacio es importante para reducir la interaccion de los electrones con particulas
ajenas a la muestra. Los detectores recolectan’la.informacién que se emite desde la
muestra, el detector de electrones ayuda‘a generar imagenes topograficas del material
a analizar, mientras que los detectores de rayos X proeporcionan informacion sobre la
composicion del material (Skoog et al., 2008).

Canon de
electrones

Lentes
electromagneticas

Bobinas de
B tze]barrido

Detector de
electrones [T R — Detector de

— | rayos X
Muestral ________r Bomba de
vacio

Figura 10. Diagrama de funcionamiento de un microscopio electrénico de barrido.
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lka camara donde se coloca la muestra se debe aislar del ambiente al momento
de colocar.o retirar la muestra para conservar el vacio, esto permite un cambio rapido
entre muestras, el tamafio aproximado de una muestra debe ser de 2 mm? (esto depende
de la marca y-modelo de equipo), para una medicion superficial la muestra es colocada
con el materialshagia arriba, mientras que para una medicion transversal la muestra se

coloca con la seccidon transversal de la pelicula orientada hacia la zona de medicion.

3.3.4. Fotoluminiscencia
La medicion se realizé con un equipo compuesto de varios elementos. La Figura

11 muestra un esquema sencillo de los elementos que conforman el equipo para medir
fotoluminiscencia, estos son, ‘uha fuente de radiacion para estimular la muestra, se uso
un laser verde con una longitud deyonda de 515 nandmetros, como se observa en la
Figura 12, el arreglo de lentes para.optimizar y dirigir el haz incidente sobre la muestra,
se uso6 un espectrometro iIHR550 el cual‘permite capturar la fotoluminiscencia del material

y un equipo de computo para proeesar la informacion.

Para realizar la medicion se“cetocd laimuestra sobre el portamuestras, el laser es
dirigido a un area de interés en la muestra, y de.ser necesario se enfoca el lente sobre
la muestra para obtener mayor intensidad en_los muestreos en tiempo real, el

almacenamiento de datos se realizd en un rango extendido de 600 nm a 1000 nm.

Espectrometro

Lentes de
Laser verde (515 nm) dirreccion

// Muestra
-

‘o

Figura 11. Sistema laser para Figura 12. Esquema de sistema para medir
medicion de fotoluminiscencia. fotoluminiscencia.
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3.3.5. Fotosensibilidad

Up'método rapido y sencillo con el cual podemos obtener informacién basica sobre
el comportamiento eléctrico del material es el estudio de la fotorrespuesta, la aplicaciéon
de una tension.sobre el material y su respuesta al paso de la corriente a lo largo del
tiempo, variandosSu exposicién a la radiacion electromagnética. Para ampliar el area
donde se creara el\campo eléctrico sobre la pelicula se debe pintar un area arbitraria con

pintura de grafito o un material conductor en la superficie de la pelicula.

El sistema de medieién, consta principalmente de una fuente programable que
genere y mida corriente, asi como una tension, una camara oscura que cuente con
iluminacién controlada, asi como un dispositivo que ejerza el control sobre la fuente y la
lampara. Para el control del praceso de medicion se utiliza un programa capaz de
registrar el tiempo de medicion, el periedo de muestreo, la tension a utilizar, el momento
de encendido y apagado de la lamparay.que de igual manera sea capaz de guardar en
un formato ASCII los datos obtenidos de la.medicion. La cdmara oscura cuenta con una
lampara halégena que ilumina la pelicula a través del sustrato el cual es transparente y
las puntas de medicion deben ser colocadas sobre la pelicula conductora y el contacto.
La muestra se coloca en la camara oseura,, el paortamuestras cuenta con ventana para
permitir el paso de la luz de la lampara. Las’puntas desmedicion se colocan de tal forma
que el catodo haga contacto sobre el vidrio eonductorwyel anodo sobre el contacto de

grafito.

La caracteristica de interés que se obtiene de realizar un'estudio de fotorrespuesta
es la fotosensibilidad de la pelicula, para poder compararla ‘con_otras peliculas es
necesario extraer la informacién cualitativa, para esto usamos la-conductividad de la
pelicula. Cuando comienza la medicidon la pelicula es sometida a una tension, esto
genera una corriente eléctrica, estos dos parametros nos permiten_éncontrar su

resistencia con cada muestreo expresada en la Ecuacion (8):

R =

4 8
T )
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Para encontrar la resistividad de la pelicula debemos conocer, ademas de su
resistencia, sus parametros geométricos, estos son el largo del material y el area
transversal asla seccion del material donde circula la corriente, el primer elemento es el
espesor de la-pelicula, el segundo es el valor del area efectiva de conduccion, la cual es
el area de la pelicula que esta inmediatamente debajo del contacto, entonces tenemos
que la resistividadide'nuestro material es como la Ecuacion (9):
p=" 9

Donde R es la resistencia del material, A es el area del contacto o seccion
transversal al flujo de corriente-y it es el espesor de la pelicula o largo del material donde

la corriente fluye. En la Figura -13 se esquematiza el proceso de medicion de

fotorrespuesta.
Pelicula de Sb,S,
Capa
conductora Contacto de
grafico
Fuente de
tensién Sb,S,
Medicién de
corriente
B | Vidrio
CPU

™| Controlador "Q: Fuente
de luz

Figura 13. Diagrama de medicion de fotorrespuesta.

La conductividad de un material es el inverso de la resistividad entonces tenemos

la Ecuacion (10):

(10)

1
o=-
p
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conductividad tiene la informacion de la pelicula necesaria para realizar una
comp ion con otras muestras, que por cambio en su espesor, area de contacto o
condicion )édepésito no se podrian comparar correctamente solo usando la corriente,
para esto u s un valor que expresa el cambio de conductividad que hay en luz con
respecto a la idad dividido por la conductividad en la obscuridad, esto se expresa
como la fotosensqucbq de la pelicula (Ballesteros et al., 2001):

Fotosensiblidad = m (11)
G@Artdad

El area de los conta ?ye grafitos usados en las peliculas se midié usando el
software Imaged, para esto necesario tener una referencia de longitud, como se

muestra en la Figura 14, se muestra la disposicion de los contactos de grafito asi como

la zona donde solo existe la capa c%tora.

¢ |
o v
i,

o

Y 2

o o s a5
o

T

Figura 14. Peliculas de Sb2S3 con contactos de grafitp\

23



Capitulo 4. Resultados

4.1. Analisis’estructural

Los resultados obtenidos de la difraccion de rayos X en formato ASCIl se

analizaron con ayuda de un software de analisis de datos. Los patrones de difracciéon de

las muestras revelansplanos principales caracteristicos del Sb2Ss, en la Figura 15 se

comparan las peliculas.depositadas a temperatura de sustrato de 260 °C, 300 °C, 350

°C y 400 °C, los picos mas._intensos se manifiestan en los planos (211) y (221), también
se observan los planos (107), (111), (301), (311), (501), (002) y (132) todos estos planos

principales son caracteristicos del Sb2S3 en su fase de estibinita se identificaron con el

PDF#42-1393 el cual ya se habia identificado en estudios previos. De igual forma la parte

inferior de la Figura 15 muestra el patrén de difraccion del oxido de antimonio (lIl), para

el cual no se encontré ningun patron en, las peliculas depositadas por CSS, lo cual

muestra que la pelicula crecida con este material es pura, sin la presencia de otras fases.

Sb,S, - CSS 0
T.=400°C

T.=350°C

T,=300°C

Intensidad (u. a.)

T,=260°C

1 PDF#42-1393

PDF#110689

® (101)
+ (310)
m (111)
0 (211)
O (221)
& (301)
% (311)
* (231)
A (041)
% (141)
# (250)
% (501)
¥ (002)
% (351)
® (132)
+ (242)

10 20 30 40 50 60 70

26 (°)

Figura 15. Patrones de difraccion de peliculas de Sb2Ss depositadas “a

diferente temperatura de sustrato.
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lias intensidades de los picos en los patrones de difraccién fueron usadas para el

calculo-delcoeficiente de textura, la Figura 16 muestra en el eje x los planos principales

obtenidos«dedas peliculas sublimadas con diferente temperatura de sustrato, para el eje

Y se muestran-os valores del coeficiente de textura obtenidos a partir de la Ecuacion (5),

se observa que; para todas las temperaturas, el plano (111) tiene el mayor coeficiente de

textura con un valaerpromedio de 1.7, se puede establecer que la orientacion preferencial

del material en general'se presenta en los planos (hk1).

2.5

2.0

15

1.0

Coeficiente de textura

0.5

0.0

Il 260 °C
B 300 °C
B 350 °C
R 400 °C

(101) (111) (211)_ (221) (301)2¢(311) (501) (002) (132)

(hKW)
Figura 16. Coeficiente de textufa de diferentes planos cristalograficos.

Los parametros de red calculados a partir de los/patrones de difraccidon de las

peliculas se muestran en la Tabla 2, al igual que con el volumen de celda, no se hay gran

cambio en las dimensiones de la celda unitaria.

Tabla 2.

Parametro de red y volumen de celda unitaria.

T(°C)

Polvo de Sb2Ss
260
300
350
400

Parametros de red (A)

a
11.239
11.371
11.203
11.268
11.260

b
11.313
11.166
11.345
11.251
11.344

3.841
3.838
3.836
3.838
3.840

Volumen de celda uitaria (A3)

488.3836
487.2262
487.5928
486.5920
490.4706

25



El tamafo de cristalitos calculado a partir del método de Williamson-Hall se

resume~en la Tabla 3, donde se observa una tendencia en el aumento de tamano de

cristalitosy”donde el tamano aumenta con relacién al aumento de la temperatura de

sustrato, también a partir de este modelo se obtuvo la deformacién en el material,

expresado como“una relacion de la dimensidén que tiene con respecto a la que deberia

tener. En la Figura 17 se muestra la tendencia de tamafo de cristalitos y tension en la

red cristalina con respecto.a la temperatura.

Tabla 3.

Tamanio de cristalitos y tensidn-én la red cristalina del material.

Temperatura de sustrato (°C) T. Cristalitos () € (x 1073)
260 758.2622 0.1789
300 816.2470 0.0861
350 956.9793 0.3583
400 1005.5217 0.4580
105 T T T T N T T T T SOE'4
e
—_ i -_1
= 100 PO £
< _ -4.0E-4 =
» 951 1%
o =
E (&)
@© i -3.0E-4 ©
z 7 2
o a5 . ©
35 SOE4 D
o LN c
l% 80 -+ N // %
= N 104 -0
S o754 ™ ‘e OERY
260 300 350 400

Figura 17. Tamafo de cristalitos (linea continua) y tension (linea discontinua)‘en
la red cristalina de peliculas depositadas con diferente temperatura de sustrato.

Temperatura de sustrato (°C)
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4.2. Andlisis Morfolégico y composicion elemental
SEM y-EDXS

La “tension necesaria para acelerar los electrones y obtener determinada
resolucion se-mide en kV, para la medicion de las muestras se usaron de 1 kV a 5 kV con
amplificaciones-de«x20,000 y x50,000 respectivamente, la informacion relevante para la
cuantificacion del tamafio de los granos (El tamafo del grano y el tamafio de los cristales
son dos parametros muydiferentes, el tamario de los cristales se obtiene mediante XRD)
en realidad viene dada por la escala. La estimacion del tamafo de grano, que en este
caso se identifican como cintas, se realizé midiendo la longitud de cada cinta, asi como

el ancho de estos, estas mediciones fueron realizadas usando el software de ImageJ.

Las imagenes capturadas a-partir de SEM se muestran en la Figura 18, en la fila
superior se observa las imagenes supefficiales de la muestra mientras que la fila de abajo
muestra la seccién transversal. Las coelumnas corresponden a peliculas depositadas a
(a)y (e) 260 °C, (b) y (f) 300 °C,(c) y (g) 350 °C y (d) y (h) 400 °C.

T oy B

A

L T, - PG . |

Figura 18. Imagenes de SEM de las peliculas depositadas en diferenteS temperaturas
de sustrato. Las imagenes corresponden a peliculas depositadas a: (a).y(e).260 °C,
(b) y (f) 300 °C, (c) y (g) 350 °C y (d) y (h) 400 °C.
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El'conteo de ancho de las cintas se muestra en la Figura 19, los datos se muestran

SeJUID 3p 031U0D Sed ap 030D

pelicula de 300-°C cuenta con una media de 175-200 nm, para el caso de 350 °C el
ancho medio de Cinta es el maximo con 200-225 nm, y la pelicula de 400 °C se tiene un

con histogramas y una curva de distribucion gaussiana, la pelicula depositada con
temperatura.de sustrato de 260 °C muestra un ancho de cinta medio de 75-80 nm, la

ancho medio de 90-100.nm.

0 < ™ ~ - o

200 300 400 500 600

100

Ancho de cintas (nm)

Ancho de cintas (nm)

Figura 19. Conteo de ancho de cintas de las peliculas crecidas‘en diferentes

temperaturas.
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El' conteo de largo de cintas se muestra en la Figura 20, los valores medios de las
cintas en peliculas crecidas con 260 °C, 300 °C, 350 °C, y 400 °C son 525-550 nm, 555-
600 nm, 1300-1400 nm, y 1100-1200 nm respectivamente. Se observa una tendencia
en el aumento-de largo de cinta, aunque el cambio no fue tan grande, la pelicula de 400

°C muestra un.largo de cinta medio de 1150 nm, disminuyendo un poco para esta

temperatura.
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Figura 20. Conteo de largo de cintas de las peliculas crecidas®en .diferentes
temperaturas.
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El' estudio de la composicion de las peliculas se muestra en las Figuras 21 y 22,
con temperatura de sustrato de (a) 260 °C, (b) 300 °C, (c) 350 °C, y (d) 400 °C, se observa
que todasrlas temperaturas mantienen la relacion estequiométrica del Sb2Ss, la Figura

22 resume los-datos obtenidos a partir de la medicion de EDXS.
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Figura 21. Espectro de EDXS muestra ‘cualitativamente los elementos azufre y

antimonio en las peliculas sublimadas con-diferentesemperaturas de sustrato.
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Figura 22. Composicion atomica de Sb y S en las peliculas de Sb2Ss crecidas en
diferentes temperaturas.
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4.3 Analisis éptico

Para\las mediciones de la reflectancia difusa del material se utilizé un equipo
Shimadzu WV-3600, en un rango de longitud de onda de 250 nm a 1000 nm. La medicién
de la intensidad-de reflectancia del material se observa en la Figura 23a, la caida en la
reflectancia del material para 750 nm revela la region donde el material empieza a
absorber la radicacion,por su brecha de energia. La Figura 23b muestra la relacion del
coeficiente de absorcion.molar (K) considerando la dispersion del material (S), expresado
en la Ecuacién (7). Con.a‘variacion de la temperatura de sustrato no existe un cambio
notable en la brecha de energia del material, con valores que van de 1.64 eV a 1.66 eV,

como se observa en la Figura-24«

35 4.0
(a) —— 260 °C (b)
——300°C 3.5
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Figura 23. (a) Reflectancia difusa y (b) funcion Kubelka-Munk de las peliculas
depositadas con diferentes temperaturas de sustrato.

40 30 30 30
300°C 350°C 400°C
N
:\
£ 307 = Eg=1.64 Eg=1
5 00 |EG=1.64 00 JES=L. 50 [EG=163
>
v
~ 204
N
v
=
= 10+ 10- 10
X .
L
-
01— 0 : 0 : 0 :
1.6 1.8 1.6 1.8 1.6 1.8 1.6 1.8
hv (eV)

Figura 24. Estimacion de la brecha de energia de peliculas de Sb2S3
depositadas a diferentes temperaturas de sustrato.

31



4.5 Fotoluminiscencia

La“pelicula depositada a 400 °C muestra la magnitud mayor en su pico de

intensidad,.c6mo se puede ver en la Figura 25. En la Figura 26 se observa una tendencia

en el aumento de la intensidad conforme se incrementa la temperatura de sustrato. Para

descartar el efecto-de posible interferencia de emision del sustrato, también se incluye

grafica de emisién.de sustrato (FTO). Es evidente, que la luminiscencia del sustrato es

en una region distintaly ademas, no hay ninguna evidencia de interferencia en el espectro

de la muestra. Esto es_de esperarse ya que la pelicula tiene aproximadamente 1

micrometro de espesor y'es casi imposible que cualquier luminiscencia del sustrato

llegue a la superficie de la pelicula para ser registrada por el detector de luminiscencia.
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Figura 25. Fotoluminiscencia de peliculas con diferénte temperatura de sustrato.
de peliculas con diferente temperatura de sustrato.
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Figura 26. Intensidad de fotoluminiscencia de peliculas depositadas a diferentes

temperaturas de sustrato.
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4.4 Analisis Eléctrico

LaConductividad eléctrica de las peliculas sublimadas se muestra en la Figura 27,
las mediciones realizadas con los primeros 10 segundos en obscuridad, muestran una
conductividad en-un rango de 10~7 (O - cm) ™! para todas las peliculas, mientras que para
los siguientes 20,segundos transcurridos en luz, la conductividad de las peliculas cambia
hasta 3-10759.2%105% 6-107%y 2-107° (Q-cm)~! para las peliculas crecidas con
temperatura de sustrato.de 260 °C, 300 °C, 350 °C y 400 °C respectivamente.
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Figura 27. Conductividad eléctrica de peliculas depositadas a diferentes
temperaturas de sustrato.
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lka fotosensibilidad calculada en base a la conductividad de las peliculas se
presenta en la Figura 28, la pelicula depositada a 260 °C de temperatura de sustrato
registro unasmedia de fotosensibilidad de aproximadamente 200, seguida por las
peliculas de 300 °C y 350 °C, se observa una ligera tendencia de aumento a favor de la

menor temperatura de sustrato.
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Figura 28. Distribucion normal de la fotosensibilidad de peliculas
depositada a diferentes temperaturas.
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4.5. Discusion

El-analisis estructural de las muestras revela que las peliculas depositadas por
sublimacion’en espacio cercano tienen un crecimiento con una orientacion preferencial
en su red cristalina, siendo los planos (101), (111), (211) y (221) los que mantienen un
coeficiente de textura mayor a 1 en promedio, como se explicaba en el apartado 3.3.1.
Se observa que el.crecimiento de la pelicula es preferencial en la direccion [hk1], la
influencia que tiene el crecimiento de las cintas con esta direccion se ve reflejada en las
mediciones por SEM ‘“realizadas a las muestras, se observan cintas creciendo
verticalmente y con ciertasinclinaciéon con respecto al sustrato. Esto significa que el
crecimiento de los planos en la’direccion [hk1] estan en un angulo menor de 90 grados
con respecto del eje cristalografico-“c” (uno de los parametros red), indicando un

crecimiento orientado de cierta manera en una direccion geometrica.

El crecimiento de los granos enxel material tiene varias direcciones, estas
direcciones vienen definidas por’los primeros-cristalitos adheridos al sustrato, como se
especificd en la seccion 4.1, la direceidn endasque el material tiene una preferencia de
crecimiento es con las cintas casi-verticales, que en ultima instancia definen el
crecimiento del grano. El punto notable€s-el crecimiento de material en forma de cinta
desde el sustrato. Como se puede ver en las imagenes’de seccion transversal, en todos
los casos las cintas estan orientadas en un angulo meneor.de 45 grados con respecto a
un eje vertical al sustrato. Esta observacion muestra unsgran contraste con peliculas
crecidas por métodos quimicos (Pawar et al., 2022; Pokhrel et al., 2024; Zhang et al.,
2018), por evaporacion térmica o pulverizacion en vacio (Medina-Montes et al., 2017).
Cabe mencionar que existen reportes en literatura sobre el crecimiénto tipo columnar de
Sb2S3 por método quimico, usando la técnica de semillas (Zhou efsal., 2022). Es
importante mencionar que, las imagenes en Figura 18 son representativas, sin embargo,
es necesario repetir estas mediciones, en mas muestras para confirmar el grado de
inclinacién y asi entender las condiciones que deciden el crecimiento de estas peliculas.
Un estudio mas profundo que involucre imagenes de microscopia electronica de-barrido,
difraccion de rayos X y técnicas espectroscopicas puede dar mas informacion sobre las

propiedades del material involucrado en este trabajo.
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El'analisis 6ptico del material hecho a partir de su medicion de reflectancia difusa,
revela queno existe un cambio notable en la banda prohibida de las peliculas depositada
a diferente” temperatura de sustrato, las variables que involucran tanto la absorcion el
material como~su banda prohibida son su composicion quimica y la estructura de su
superficie, debido_a que el método de CSS solo provoca un cambio fisico en el material
y las peliculas fueron depositadas con aproximadamente el mismo espesor, no se obtuvo
un cambio notable ensst, comportamiento optico, se espera que con tratamiento térmico
o incorporacion de otrOs componentes el material presente cambios en su

comportamiento optico.

Se observa un incremento en la fotoluminiscencia ligado al aumento en la
temperatura de depdsito de la pelicula, lo que revela una menor recombinacion tipo no
radiativa y, por lo tanto, un material/de* mejor calidad de pelicula. Sin embargo, esto no
coincide con la fotosensibilidad de las peliculas. La disminucién de la fotosensibilidad
para peliculas depositadas a temperaturas altas es algo inesperado. Posibles razones
de que la fotosensibilidad sea menor'para la pelicula depositada a mayor temperatura es
una ligera cambio de estequiometria-enisuperficie,(perdida de azufre) o la formacion de
una capa muy fina (por debajo del limite de deteccion de XRD) de éxidos en la superficie
de la pelicula el cual perjudica el contacto, eléctrico, que se aplica posteriormente,
afectando asi el transporte de cargas. Debe“recordarse que la fotoluminiscencia es un
proceso de emision mientras que la fotosensibilidad depende‘de la transferencia de carga
en los electrodos. Es necesario un estudio mas profundo parayresolver este problema,

pero esto es ajeno al alcance de este trabajo de tesis.
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Capitulo 5. Conclusiones

En este trabajo, se implementd en el laboratorio una técnica de deposicion de
peliculas conacida como proceso de sublimacidn en espacio cercano y se identificaron
parametros de,deposicion, tales como la temperatura optima, la presion y el tiempo de
depdsito. Las peliculas depositadas mediante este proceso de temperatura relativamente
alta dieron como resultado una orientacioén cristalografica predominantemente (hk1). Las
peliculas crecieron comercintas perpendiculares o inclinadas al sustrato, lo que es muy

interesante desde el punto’de vista del transporte de carga.

La tendencia en los resultados de las caracterizaciones realizadas sugiere que la
pelicula depositada en alta temperatura tiene las mejores caracteristicas, morfoldgicas,
estructurales, y espectroscopicas;.sin embargo, la pelicula crecida a baja temperatura
muestra mejor fotosensibilidad. Aunque el progreso del proyecto y los resultados
obtenidos superan las expectativas y~los objetivos planificados, se necesitan mas
estudios para dilucidar los mecanismos o las-condiciones experimentales que dan como
resultado un crecimiento predominantementesvertical de las cintas. Otro punto es la
fotosensibilidad inesperadamente baja’de los dispositivos FTO/Sb2S3/C en los que la
pelicula Sb2S3 se depositd a temperaturas~mas altas. Se necesitan mas experimentos
para comprender el papel del contacto electrico y el transporte de carga en la interfaz

que causan esta baja fotorrespuesta.

El desarrollo de este proyecto no sélo permitio la implémentacion del proceso y la
generacion de datos a través de diferentes técnicas de caracterizacion, sino que también
brind6é la oportunidad de adquirir nuevos conocimientos en téchicas avanzadas de
caracterizacion de materiales y, en algunos casos, experiencia practica en la gestion de
dichas facilidades. En este contexto, el desarrollo de la tesis contribuyé al desarrollo de

la capacidad para el trabajo experimental a nivel de investigacion.
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Tesis:

Esta tesis detalla los esfuerzos involucrados en la
implementacion del proceso de sublimacion en espacio
cercano.(CSS) en el desarrollo de peliculas delgadas de
Sb2Ss. Entre las diversas técnicas de depdsito de peliculas,
la CSS-1iene ventajas como deposicion rapida, granos
grandes,menor densidad de defectos, entre otros. La
motivacion de esta tesis fue identificar la temperatura de
deposicion de peliculas, que puede dar como resultado
peliculas estequiométricas con granos grandes y mejor
transporte de carga.

Se depositaron, una-serie de peliculas con temperaturas de
260 °C a“400- °C {yse analizaron las propiedades
estructurales, ~morfologicas,» Opticas, espectroscépicas vy
optoelectronicas. las pelicutas mostraron una fuerte
preferencia por los planos™cristalograficos con indice de
Miller (hk1), lo que implica que<€l.crecimiento del grano es
perpendicular o inclinado al sustrato. Esto fue respaldado
por las imagenes de seccion tfansversal de SEM que
mostraban largas cintas verticales o inClinadas. En el rango
de temperatura estudiado, las peliculas eran puras sin
ninguna fase de oxido. La estequiometria‘estuvo cerca del
valor ideal para la pelicula depositada® a~350 °C. La
fotoluminiscencia mostré6 una dependencias de la
temperatura de deposicidn. Sin embargo, contrariamente a
lo esperado, se observd que la fotosensibilidad ¢iene una
dependencia inversa de la temperatura de deposigion, se
cree que esto se debe posiblemente a los defecies)o
barreras en la interfaz entre la pelicula y los electrodas
colectores de corriente. Estos primeros resultados destacan
el potencial de estas peliculas para ser usadas en
dispositivos optoelectrénicos.
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