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Nomenclatura

CuSbs;
CuzSbS,
CuS12b4S13
Sb,S3
Sh,Ses
CuS
CusSbSes
CusbSe;
F:SnO:>

PDF#44-1417

PDF#41-1445

PDF#42-1393

PDF#150861

PDF#01-075-0992

PDF#01-085-0003

ShCls
Na2S203
CuCl2
H2SeO3
NazCsHsO7

CZTS

Calcostibita

Famantinita

Tetrahedrita

Estibinita, Selenuro de antimonio
Antimonselita, Seleniuro de antimonio
Covellina

Selenuro de Antimonio de Cobre
Selenuro de Antimonio de Cobre
Oxido de estafio dopado con fltor

Tarjeta de difraccién de polvos del material
CuShs..

Tarjeta de difraccion de polvos del material
SnOs.

Tarjeta de difraccion de polvos del material
Sh,Ss.

Tarjeta de difraccién en polvos del material
szSeg

Tarjeta de difraccién en polvos del material
CusbSe..

Tarjeta de difraccién en polvos del material
CU3SbS€4_

Cloruro de Antimonio
Tiosulfato de sodio
Cloruro de cobre
Acido Selenioso
Citrato de sodio

Sulfuro de cobre, zinc y estafio



CIGS
N>

ppm
eV
um

nm

pWh
GWh

Torr

Compuesto de galio, indio, cobre y selenio
Nitrégeno

Angulo de fase
Frecuencia determinada de luz
Constante de Planck
Constante de Boltzmann
Ancho de banda prohibida
Ohm

Electron-Volt
Conductividad eléctrica
Resistividad especifica
Carga del electron

Partes por millén

Electron volt

Micrometros

Nanometros

Grados Celsius

Pico Watt-hora

Giga Watt-hora

Toricelli
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Resumen

Los calcogenuros de antimonio y cobre se presentan como materiales absorbedores
para su aplicacion en celdas debido a su bajo costo, abundancia en la Tierra 'y a su

baja toxicidad.

En este trabajo, describimos el desarrollo de peliculas delgadas estequiométricas de
calcostibita, CuSbS2, a partir de un solo bafio mediante electrodeposicion por pulsos
para su aplicacion como fotocatodo en células fotoelectroquimicas (PEC). La
relacion molar del precursor Cu/Sb del bafio de deposicion se varid para obtener
peliculas delgadas estequiométricas de CuSbS:2. Los potenciales de deposicion y
disolucién optimizados fueron -0.72 V y -0.1 V frente al electrodo de calomelanos
saturado, respectivamente. La formacion de CuSbS: se analizé mediante diferentes
herramientas de caracterizacion. Los resultados de difraccion de rayos X y Raman
mostraron la formacién de la fase de calcostibita pura a partir de un bafio precursor
con una relacién molar Cu/Sb = 0.41. La heteroestructura CuSbhS2/CdS/Pt se probo
como fotocatodo en el PEC. Las posiciones de energia de las bandas de conduccién
y valencia se estimaron a partir de los graficos de Mott Schottky. El desplazamiento
de la banda de conduccion y de la banda de valencia de la heterounion CuSbS2/CdS
fue de 0.1 eV y 1.04 eV, respectivamente. El campo eléctrico creado en la union
redujo la recombinacion de los pares electron/hueco y mejoré la transferencia de
carga en la interfaz. La heteroestructura CuShS2/CdS/Pt demostré una densidad de
fotocorriente mejorada de 3.4 mA cm? a 0 V frente al electrodo de hidrégeno
reversible. La eficiencia de PEC obtenida de la heterounion CuSbS2/CdS fue del
0.56%. Por lo tanto, demostramos la viabilidad de una técnica econémica como la
electrodeposicion para el desarrollo de un fotocatodo eficiente con abundante tierra.
En el presente trabajo, se obtuvieron peliculas delgadas de Sb2Ses mediante la
técnica de electrodeposicion a partir de un solo bafio sobre sustratos FTO. Se
analizaron las condiciones de electrodeposicion como la concentracion de precursor
y el potencial aplicado, asi como la temperatura de recocido, y su influencia en las

propiedades estructurales, morfologicas, Opticas y fotoelectroquimicas. A partir de



las mediciones de voltamperometria ciclica se establecio el rango de potencial de
deposicion y a partir de la variacion de la velocidad de barrido se asumio un proceso
irreversible y controlado por difusién. Con las curvas cronoamperométricas se
concluyé una nucleaciéon instantdnea. La variacion de la relacion Se/Sb de las
soluciones precursoras demostré que la relacion 0.7 era la 6ptima para obtener
peliculas delgadas estequiométricas de Sh2Ses. La banda prohibida de las peliculas
Sh2Ses disminuy6 de 1.28 eV a 1.15 eV con el incremento del potencial aplicado de
-0.55V a-0.95V, lo que esta relacionado con el incremento en Se. La conductividad
disminuy6 con el incremento del potencial de deposicién, mientras que la mayor
fotosensibilidad se obtuvo con la pelicula depositada a -0.75 V frente al electrodo de
calomelanos saturado. En cuanto a la temperatura de recocido, se obtuvo una
pelicula compacta y homogénea en el rango de 325 °C a 425 °C, sin embargo, la
fotosensibilidad mejoré considerablemente cuando el recocido se realizé a 425 °C.
Por lo tanto, se demostraron las propiedades adecuadas de las peliculas de Sb2Ses
obtenidas por electrodeposicion y el establecimiento de condiciones de deposicién

optimizadas para su uso en células fotoelectroquimicas.



Abstract

In this paper, we outline the development of stoichiometric chalcostibite, CuSbS2 thin
films, from a single bath by pulse electrodeposition for its application as a
photocathode in photoelectrochemical cells (PEC). The Cu/Sb precursor molar ratio
of the deposition bath was varied to obtain stoichiometric CuSbS: thin films. The
optimized deposition and dissolution potentials were -0.72 V and -0.1 V vs saturated
calomel electrode, respectively. The formation of CuSbS2 was analyzed using
different characterization tools. X-ray diffraction and Raman results showed the
formation of the pure chalcostibite phase from a precursor bath with molar ratio Cu/Sb
= 0.41. The heterostructure CuSbS2/CdS/Pt was tested as a photocathode in the
PEC. The energy positions of the conduction and valence bands were estimated
from the Mott Schottky plots. The conduction band and valence band offset of
CuSbS2/CdS heterojunction were 0.1 eV and 1.04 eV, respectively. The electric field
created in the junction reduced the recombination of the electron/hole pairs and
improved charge transfer in the interface. The heterostructure CuSbS2/CdS/Pt
demonstrated an improved photocurrent density of 3.4 mA cm2at 0 V vs reversible
hydrogen electrode. The PEC efficiency obtained from the CuSbS2/CdS
heterojunction was 0.56%. Therefore, we demonstrated the feasibility of an
inexpensive technique like electrodeposition for the development of an efficient earth-
abundant photocathode. In the present work, Sb2Ses thin films were obtained by
electrodeposition technique from a single bath on FTO substrates. The
electrodeposition conditions such as precursor concentration and applied potential,
as well as the annealing temperature, and its influence on the structural,
morphological, optical and photoelectrochemical properties were analyzed. From the
cyclic voltammetry measurements, the range of deposition potential was established,
and from the sweep rate variation, an irreversible and diffusion-controlled process
was assumed. With the chronoamperometric curves, an instantaneous nucleation
was concluded. The Se/Sb ratio variation of the precursor solutions demonstrated
that 0.7 ratio was the optimum to obtain Sb2Ses stoichiometric thin films. The band

gap of the Sb2Ses films decreased from 1.28 eV to 1.15 eV with the increment of



applied potential from -0.55 V to -0.95 V, which is related to the increment in Se. The
conductivity decreased with the increment of the deposition potential, while the
highest photosensitivity was obtained with the film deposited at -0.75 V vs saturated
calomel electrode. Regarding the annealing temperature, a compact homogeneous
film was obtained in the range from 325 °C to 425°C, however, the photosensitivity
improved considerably when the annealing was performed at 425 °C. Therefore, the
suitable properties of Sb2Ses films obtained by electrodeposition and the
establishment of optimized deposition conditions for its use in photoelectrochemical

cells was demonstrated.



Introduccion

Actualmente, el campo de la tecnologia fotovoltaica (PV) y las celdas
fotoelectroquimicas (PEC) en peliculas delgadas han demostrado que los
absorbedores basados en sulfuros y selenuros tienen propiedades fotovoltaicas
apropiadas y caracteristicas atractivas ya que son materiales abundantes en la
corteza terrestre, de baja toxicidad y bajo costo de fabricacion [1-3].

Se han utilizado como capa absorbedora en celdas solares de pelicula delgada
materiales que contienen cobre. Los cuales han mostrado -caracteristicas
interesantes como una brecha de energia en el rango de 1.1-1.55 eV y un coeficiente
de absorcién entre 10%y 10° cm™[4]. CulnxGa (1 - X) Se2 (CIGS) ha sido investigado
durante varias décadas y ha alcanzado eficiencias del 22.6%. Sin embargo, el indio
es escaso Yy costoso, lo que puede limitar el uso de CIGS para la generaciéon de
energia a grandes escalas. Cu2ZnSn (S, Se)s (CZTSSe) se investiga como una
opcion mas abundante en la Tierra que CIGS. Las celdas solares de peliculas
delgadas como CIGS y CdTe han alcanzado eficiencias del 22.6% y 22.1%.[5], [6]
Sin embargo, las mejoras en la eficiencia se han estancado, en parte a la escases
de materias primas (In, Ga, Te), la toxicidad elemental (Cd) y a la complejidad

qguimica del sistema cuaternario / quinario [3].

Entre los diversos métodos que se ha reportado para la formacion de estos
materiales semiconductores uno de los mas atractivos es electrodepdsito, debido a
que es relativamente sencillo de llevar a cabo, rapido y de bajo costo. La tasa de
crecimiento se puede controlar facilmente a través de magnitudes eléctricas tales
como la densidad de corriente y el potencial de depésito [7]. Otra caracteristica que
destaca de la técnica de electrodepdsito es la escalabilidad y bajo costo comparado
con otros métodos. No se necesitan equipos tan sofisticados, los experimentos se

llevan a cabo a presion atmosférica y la temperatura durante el depdsito es baja



comparada con métodos fisicos. La técnica de electrodepdsito se ha utilizado para
sintetizar peliculas semiconductoras como: Sh2S3[8], Sb2Ses [9], CuSbS2 [10], CdS
[11], CdSe [12].

Los semiconductores CuSbS2, Sh2Ses y CusSbSes son materiales prometedores
debido a sus caracteristicas que presentan tienen una banda prohibida directa que
va del rango de 0.68 a 1. 55eV y un coeficiente de absorcién entre 104-10° cm?
ademas, de poder obtener una fase estable con un bajo punto de fusion es decir que

cristaliza a temperaturas bajas que van a partir de los 200 °C.

En el presente trabajo se realizara un estudio de caracteristicas Opticas, eléctricas y
estructurales de las peliculas delgadas del CuSbS2, SbhoSes y CusSbSes. Ademas del
estudio del crecimiento de las peliculas delgadas por la técnica de electrodepésito.
Posterior a los estudios fisicoquimicos de CuSbS:2 se utilizaron las peliculas como
celdas fotoelectroquimicas de pelicula delgada. Por ultimo, se llevo a cabo un estudio
de las propiedades del dispositivo obtenido con el fin de hacer una comparacion con

lo estudiado en esta investigacion.



Justificacion

Los materiales ternarios calcostibita (CuSbQ2 Q=S o0 Se) presentan caracteristicas

interesantes para ser aplicados como capa absorbedora en celdas solares.

Los materiales CuSbS2, Sh2Ses y CusSbSes se proponen por ser materiales que
contiene elementos quimicos de baja toxicidad, abundante en el medio ambiente y
un precio menor en comparacion con él Si, In y Ga, asi, el costo de fabricacion de

las celdas sera mas econémico.

La formacion de calcostibita (CuSbQ2 Q=S o Se) se ha reportado por varios métodos
como: spin coating de tintes, solvotermal y electrodepdsito. Uno de los métodos
atractivos para el depdsito de peliculas delgadas del material es el electrodepdsito

debido a que es relativamente sencillo de llevar a cabo, rapido y de bajo costo.

La técnica de electrodepdsito para el desarrollo de materiales semiconductores,
como la Calcostibita, es un método simple y econémico. La tasa de crecimiento del
material se puede controlar a través de magnitudes eléctricas tales como la densidad

de corriente y el potencial de depésito.

La importancia de la sintesis y caracterizacion de las peliculas delgadas de CuSbS.,
Sh2Ses y CusSbSes que se realizara en el presente trabajo radica en ser una de las
primeras investigaciones que llevan a cabo el desarrollo de la Calcostibita mediante
un solo bafio por el método de Electrodepdsito. Esta investigacién proporcionara
informacion importante sobre las propiedades estructurales, Opticas, morfologicas,
eléctricas y de composicion de los materiales CuSbS2, Sh2Ses y CusSbSes, esto
permitird avanzar en el desarrollo de celdas solares de peliculas delgadas utilizando

como capa absorbedora dichos materiales.



Problemaéatica

En la actualidad se pretende obtener materiales para su aplicacion en celdas solares
gue sean amigables con el medio ambiente y abundantes en la Tierra. Se han
investigado materiales ternarios/cuaternarios que contengan Cu, Se, S, Sn Zn y In

para utilizarse como materiales absorbedores en celdas solares.

Los materiales CuSbS2, Sh2Ses y CusSbSes se han investigado para ser utilizados
como capa absorbedora en celdas solares. Se ha reportado en la literatura que
dichos materiales se han fabricado por diferentes técnicas, sin embargo, por la

técnica de electrodepdsito hay poca informacién reportada sobre los materiales.
Los puntos que faltan por investigar son:

Electrodepoésito de los materiales mediante un solo bafio y realizar un estudio
profundo de sus propiedades optoelectrénicas de los materiales CuSbS2, Sbh2Ses y
CusShbSea.

Realizar caracterizaciones electroquimicas: capacitancia y prueba foto-

electroquimica.



Objetivos

Objetivo general

Caracterizar y analizar las propiedades estructurales, morfologicas oOpticas y
eléctricas de los materiales basados en calcogenuros de Cu y Sb fabricados por
electrodeposito para su aplicacion en dispositivos fotoelectroquimicos y fotovotaicos.

Objetivos especificos (metas)

1. Estudiar el proceso de electrodepdsito y los mecanismos de crecimiento de
los materiales CuSbSe2, Sh2Ses y CusSbSes sobre sustrato F:SnOa.

2. Estudiar de las condiciones experimentales (temperatura, concentracion de
los precursores) para realizar los bafios electroquimicos.

3. Electrodepositar los materiales CuSbSe2, Sh2Ses y CusSbSes mediante un
solo bafio quimico.

4. Optimizar las condiciones del tratamiento térmico post-depdésito de las
peliculas delgadas de CuSbSe2, Sb2Ses y CusSbhSes

5. Caracterizar las propiedades morfoldgicas, estructurales, Opticas y eléctricas
de las peliculas delgadas de CuSbSe2, Sh2Ses y Cu3SbSea.



Capitulo 1 Antecedentes

En el capitulo | se presentan las investigaciones previas que se han realizado para
los materiales basados en calcogenuros de Cu y Sb. Esta informacion nos permite
identificar cual es el area que ha sido investigada y las areas de oportunidad. En
base a esto podemos dirigir el presente trabajo hacia el area que no ha sido
explorada y poder contribuir con la comunidad cientifica. Se menciona también la
importancia de investigar sobre nuevos materiales que sean econdémicos abundantes

en el ambiente y con menor toxicidad.

La calcostibita (CuSbx X=S o0 Se) es un compuesto ternario con materiales no toxico
y abundantes en el medio ambiente con caracteristicas Optimas para aplicaciones en
dispositivos optoelectronicos tales como en los detectores infrarrojos y celdas

solares.

Se ha reportado que para peliculas delgadas de CuSbS2 presentan una banda 6ptica
(Eg) caracteristica en un intervalo de 1.38 y 1.56 eV, con un coeficiente de absorcion
de 104 cm, valor éptimo para un material absorbedor en las celdas [10,13]. La
eficiencia maxima tedrica utilizando CuSbS: como material absorbedor esta
reportada en 28.06 % [14].

La mayor eficiencia que se ha reportado para un dispositivo basado en una capa
absorbedora de CuSbS: es de 3.22% con una configuracion Mo/CuSbS2/CdS/i-
ZnO/n-ZnOJ/Al [15]. Otra configuracién que se ha reportado es vidrio / SnOz2: F / n-
CdS / p-CuSbS2/ Ag[16]. En 2014 se fabric6 un dispositivo con estructura
FTO/CuSbS2/CdS/ZnO/ZnO:Al/Au en el cual el material absorbedor se deposité por
la técnica de electrodepdsito y se reportd una eficiencia de 3.13 % con iluminacién
AM 1.5 [17].

Las peliculas delgadas de CuSbS:2 se han obtenido a través de diferentes métodos
de sintesis. Algunos de los métodos fisicos reportados son: evaporacion térmica de

polvos de CuSbS2[18-19]; co-evaporacion de los elementos de Cu,Sby S [20] y RF



co-sputtering de Sb2Ss y CuS2.[21]. En los métodos quimicos se encuentran: spin
coating de Cu-S y Sb-S en una solucion de hidracina [22], electrodepdsito de capas
metélicas [4], deposito por bafio quimico de Sh2S3-CuS [23] asi como rocio pirolitico
[24].

Dentro de las celdas PEC, la configuracién de doble electrodo, que consta de un
fotoanodo de tipo n y un fotocatodo de tipo p con energias de banda prohibida
superpuestas que permiten las respectivas reacciones de evolucion de oxigeno e
hidrogeno, es muy prometedora y presenta la posibilidad de obtener <10 % de la
eficiencia de conversion de energia solar en hidréogeno requerida para la
comercializacion. Los informes dedicados al fotocatodo aun son escasos, los
fotocatodos investigados son limitados, por lo tanto, es de gran interés investigar
nuevos materiales fotocatodos prometedores que empleen elementos abundantes
en corteza terrestre que puedan procesarse utilizando técnicas de fabricacion de bajo
costo y alto rendimiento. De semicondutores emergentes de tipo p de calcogenuros
[-V-VI2, CuSbS: se ha propuesto como un fotoabsorbente prometedor con
propiedades optimas adecuadas [25]. Se ha reportado recientemente que la pelicula
delgada de CuSbS: procesada en solucién junto con una capa delgada de CdS con
una heterounién p-n como un fotocatodo viable abundante en la tierra para la
evolucion del hidrogeno. El fotocatodo CuSbS2/CdS/Pt fabricado reporté una
fotocorriente de -4.2 mA cm™ a 0 VRHE y un potencial de inicio de de 0.46 VRHE
[26].

En la actualidad el seleniuro de antimonio (Sb2Ses) es un semiconductor estructural
ortorrombico, que se caracteriza por su bajo costo, alta eficiencia y baja toxicidad, se
considera un material de absorcion fotovoltaico (PV) prometedor. Como compuesto
binario simple, tiene muchas propiedades excelentes, como una banda prohibida
dptica entre 1.1-1.3 eV un alto coeficiente de absorciéon (> 10° cm™) similar a la
pelicula de CdTe y un bajo punto de fusién de 885 K, lo que permite que peliculas
delgadas se depositen por diferentes técnicas. La eficiencia de conversion de celdas
solares de heterounion Sb2Ses ha progresado mucho, con mejoras de PCE del 1.9

al 9.2 % [27] Ademas, Sh2Ses tiene solo una fase ortorrombica termodinamicamente



estable, lo que da como resultado fotoelectrodos con una composicion uniforme vy,
por lo tanto, evita las complejidades asociadas con las fases secundarias y los
defectos [28]. Ultimamente los fotocatodos basados en Sb2Ses lograron un rapido
desarrollo en términos deJph de 2 mA cm? a 35 mA cm2, una eficiencia de conversion
STH de media celda (HC-STH) récord del 4.7 % basada en la configuracion
FTO/Au/Sh2Ses/AL/IPABA/TIOZ/Pt, y una eficiencia STH imparcial récord superior al
10% a través del fotocatodo Sb2Ses acoplado con perovskita fotovoltaica

semitransparente [29].

Hay informes limitados sobre peliculas delgadas de CusSbSes. Con su 6ptima banda
prohibida y conductividad térmica se ha propuesto como material para absorbentes
de celdas solares [30] y aplicaciones termoeléctricas [31]. CusSbSes es un
compuesto con estructura tipo famatinita. Tanto el cobre como el antimonio estan
coordinados tetraédricamente por selenio, lo que da como resultado una estructura
tetragonal de tipo blenda de zinc con grupo espacial I-42m (a = 0.5661 nm, ¢ =1.1281
nm). Este material muestra una banda prohibida aproximada de 0.67 a 1.18 eV, un
coeficiente de absorcion (1074-10"°cm™), una concentraciéon de huecos de 6-8 x

107 cm?® y una movilidad de huecos de 40—-60 cm? V! s1[32].

1.1 Calcostibita (CuSbSy)

El CuSbS2 es un compuesto formado por la unién de sulfuro de antimonio y cobre,
estos componentes elementales de la calcostibita son de baja toxicidad, de bajo
costo y abundantes en el medio ambiente, teniendo una abundancia en la corteza
terrestre el antimonio (Sb) en el rango de 0.2 a 0.5 ppm, el cobre (Cu) 75 ppm y
azufre(S) 260 ppm [33].

La Calcostibita se muestra en la naturaleza con sistema cristalino ortorrémbico PDF
#44-1417, presenta un parametro de red a #b#c, con valores de a =6.0211 um, b
=14.509 uym, ¢ = 3.7992 pm con un volumen de celda de 33.060 nm, se presenta en
color gris metalico, gris azul y gris obscuro. Presenta una banda prohibida directa en

el rango de 1.38 a 1.55 eV y un coeficiente de absorcion de 10* cm™' [34].



Por lo anteriormente descrito, la calcostibita se considera un buen material para

aplicacion en las celdas solares.

1.1.1.1 Propiedades de CuSbhS:2

Debido al bajo costo y facil disponibilidad de los elementos del compuesto ternario
Cu-Sb-S se han estudiado sistemas semiconductores de estos materiales como una
alternativa para reemplazar la capa del material absorbedor en tecnologias
fotovoltaicas de pelicula delgada. El interés en el desarrollo de peliculas delgadas de
CuSbS: se ha incrementado en los ultimos afios debido a que presenta propiedades
Opticas y eléctricas interesantes para su aplicacion en celdas solares de pelicula

delgada.

Se han depositado peliculas delgadas de CuShS: por diferentes técnicas como:
Spray pirolisis[24,35,36], evaporacion térmica [18,20,37,38], bafio quimico [2,39,40],
depdsito electroquimico [10,17]; por las cuales, se obtienen diferentes propiedades
tanto morfologicas; como Opticas y eléctricas.

Uno de los factores para el interés en el estudio de la calcostibita es debido a que su
ancho de banda prohibida esta en el rango de 1.38-1.55 eV, muy cercano al rango

Optimo para conversion fotovoltaica.

Por medio de diferentes técnicas de depdsito se ha reportado un ancho de banda
prohibida entre 1.35 — 2.15 eV [41] y entre 1.35 a 1.55 eV con un coeficiente de
absorcion coeficientes de absorcion entre 105108 cm™ [20,37], presentando

transiciones directas de banda a banda [10,36].

El ancho de banda prohibida de las peliculas delgadas de CuSbS: varian

dependiendo de la técnica de crecimiento y de los tratamientos térmicos.

La formacion de peliculas delgadas de CuSbS:2 se da en temperaturas de depdsito
mayores a 200°C, ya que en temperaturas menores no esta presente la fase deseada
[42-43], se han reportado picos correspondientes a la formacion de CuShbS:

ortorréombico, en 26= 28.7, 47.3, 56.4 correspondientes a los planos (040), (160),



(002) con un tamafo de cristal entre 50-80 nm [41]. En otro trabajo similar se reportan
los siguientes planos: (200), (111), (400), (410), (301), (220), (320), (501),
(221)/(610), (321), (421), (002, (701), (212)/(430), (402) correspondientes a la
calcostibita ortorrombica (PDF#44-1417). Se encontré que a una temperatura de
tratamiento post deposito 350 °C se forma la fase de calcostibita, reportado por los
planos (101), (102), (004) y (200), reportan en este trabajo que todos los picos
encontrados pertenecen al mismo material y un tamafo de cristal de alrededor de 13
nm [37].

En un estudio reportado en la literatura se analizo el efecto que tiene el cambio en la
proporcién de Cu/Sb para el crecimiento de peliculas delgadas de CuSbS2. Se
report6 el efecto en el crecimiento y el cambio en las propiedades al variar la razon
de Cu/Sb desde 0.78 hasta 1.28. El estudio de rayos X demostro que presentaba la
fase de calcostibita CuSbS2 con una estructura cristalina ortorrombica, una
orientacién preferencial en el plano (410) y un tamafio de cristal de 100 nm. Los
paradmetros de red: a =1.145 nm, b= 0.616nm y ¢ =0.382 nm. [44] Otro reporte en la
literatura es el crecimiento de peliculas delgadas por electrodepdsito se ha realizado
por medio de stack metélicos metélicos [4] o mediante un solo bafio[10]. En el primer
caso se depositdé Cu y posteriormente Sb en un sustrato de Molibdeno y se realiz6
un tratamiento térmico en un ambiente de azufre a 450 °C, se encontrd por rayos X
gue para este caso las peliculas tenian impurezas, presentaban una adherencia no
deseada ademas de huecos en la superficie de la pelicula. A causa de esto, se
decidio hacer un pretratamiento a la pelicula con los precursores metéalicos a 510 °C
en aire por un tiempo de 60 minutos y posteriormente realizaron la sulfurizaciéon a
450°C. Observaron una mejora en la cristalizacion de la pelicula, ya que se obtuvo
la fase de CuShS2, [17]. Otras ventajas de realizar el pretratamiento térmico fue que
incremento la adherencia y que disminuyeron los huecos presentes en la superficie
de la pelicula. En el caso de lo reportado por un solo bafio por la técnica de
electrodeposito, las peliculas de CuSbS:2 fueron depositadas a un potencial de -0.65
V contra el electrodo de calomel saturado con una temperatura de 80 °C y se

obtuvieron peliculas cristalinas sin necesidad de tratamiento térmico [10].



Se han reportado modos activos Raman para el ternario CuSbS: los cuales ocurren
en 100, 150, 165, 254, 337-332 cm?, siendo los mas intensos los que aparecen en
el rango de 332-337 cm [20]. Cuando se aumenté la temperatura del tratamiento
térmico a 410 °C se observo se pierden los picos pertenecientes a la calcostibita y

se observaron picos correspondientes a tetraedrita (Cu12SbaSa13) [42].

Podemos notar que no es sencillo obtener una fase pura de calcostibita, ya que en
la mayoria de los casos existen otras impurezas en menor proporcion, las cuales

pueden afectar o beneficiar el desempefio del material absorbedor.

En lo reportado en la literatura el potencial aplicado para medir las muestras fue de
5V, el tiempo total de medicion fue de 60 s (20 s obscuridad, 20 s luz, 20 s
obscuridad). Mostrando conductividad y una resistividad de 1.34 Qcm. También se
midié efecto Hall, el cual dio como resultado una conductividad tipo-p. A partir de
estas mediciones se calcul6 la concentracion de portadores (cm=) y la movilidad

(cm?/Vs), los valores reportados fueron: 2.1x10°cm3, 1.04 cm?/Vs respectivamente.

Se ha reportado que las peliculas delgadas de CuSbS: fotosensibilidad alrededor de
0.005 - 10. La fotosensibilidad esta relacionado al incremento en porcentaje de la
fase Cui12SbaSis presente en las peliculas. También se reportan conductividad en
obscuridad, dando valores de 100 Q'cm, 0.037 Q-'cmy 0.455 Q-*cm™. El aumento
en la conductividad es debido a la presencia de Cui12SbhsSi3. Cuando se tienen
peliculas de CuSbS:2 y su composicion es rica en Cu (Cu12SbsS13) este material es
altamente conductor (102 Qcm™) caracteristico de un semiconductor degenerado;
las peliculas de CuSbS:2 con estequiometria cercana a la ideal tienen conductividad
moderada en el rango de 10 a la 10° Qlcm?, las peliculas ricas en Sb presentan
baja conductividad (104-102 Qtcm™) [2,45].

1.2 Estibinita (Sh2Ses)

El selenuro de antimonio (Sb2Ses) ha surgido como un nuevo material absorbedor

para su aplicacion en celdas solares fotovoltaicas de peliculas delgadas debido a su



baja toxicidad, el bajo costo del Sb y la abundancia del Se en la corteza terrestre. Su
composicién en la corteza terrestre es de 0.2 ppm y 0.05 ppm, en comparacion con
las cantidades de indio y telurio, que son 0.049 ppm y 0.005 ppm, respectivamente.
En la naturaleza, se encuentra como un mineral de sulfosal [46] . En el seleniuro de
antimonio, el antimonio tiene un estado de oxidacién de +3 y el selenio tiene un
estado de oxidacion de -2. Sh2Ses se considera un material ambientalmente estable
para celdas solares en comparacion con sus contrapartes como CIGS y CZTSe.
Dicho material presenta una brecha de energia de 1- 1.2 eV, alto coeficiente de
absorciéon optico superior a 10> cm* [47]. La estructura cristalina de sbh2Ses es

reportada ortorrombica.

1.2.1.1 Propiedades del Sh2Ses

Por diferentes técnicas de depdésito se obtienen peliculas delgadas de Sb2Ses, dicha
fase tiene una estructura cristalina ortorémbica (grupo espacial Pnma, n.° 62) con
constantes de red a = 1,1630 nm, b = 1,1780 nm, ¢ = 0,3985 nm y un volumen de
celda primitivo de 0.524 nm3 [48]. En diferentes trabajos se reportan seis picos de
difraccién principales ubicados en 15.03°, 16.87°, 23.90°, 27.40°, 34.36° y 52.16° e
identificarse como la reflexién de los planos (020), (120), (130), (230), (420) y (360)
[47]. Se han reportado modos activos Raman correspondientes al Sb2Ses ubicados
80, 151, 185, 189, 210 cm™ asi como la presencia de fases secundarias tales como:
oxido de antimonio con picos caracteristicos ubicados en 118-123, 140, 189, 255

cm. Se reportan brechas de energia entre 1.04 y 1.12 eV [27,48].

1.3 Calcostibita (CusSbSe.)

El CusSbSes4 es un compuesto que pertenece al grupo de las calcostibitas y los
elementos que lo componen son de baja toxicidad y bajo costo. El Selenio (Se) tiene
una abundancia en la corteza terrestre de 0.05 a 0.1 ppm. Se presenta en la

naturaleza con un color gris plomo [49].



1.3.1.1 Propiedades de CusShSes

Los calcogenuros de Cu-Sb ternarios con una férmula general de CuxSbyXz (X = S,
Se, Te) presentan caracteristicas como: brechas de energia ajustables, alto
coeficiente de absorcion, comportamiento de un material semiconductor tipo p, que
son apropiadas para aplicaciones potenciales en absorbentes fotovoltaicos, en el

campo de materiales electronicos y materiales termoeléctricos [32].

La familia del sistema Cu-Sb-Se ternario incluye diferentes compuestos: CuSbSez,
CusSbSes, CusSbSes, CurSbSes y Cu12SbsSets. CusSbSes es un compuesto
perteneciente a este grupo de materiales, cristaliza en una estructura tipo
famatinita. Tanto el cobre como el antimonio estan coordinados tetraédricamente por
selenio, lo que da como resultado una estructura tetragonal de tipo blenda de zinc
con grupo espacial I-42m (a = 0.5661 nm, c = 1.1281 nm). Este material muestra una
banda prohibida de 0.31 eV (a granel), una concentracion de huecos de 6-8 x

10" cm3 y una movilidad de huecos de 40—-60 cm? V' s-1 [30].

Se ha reportado que mediante varias técnicas de deposito se han obtenido peliculas
delgadas de CusSbSes (Permingatita) con estructura tetragonal (JCPDS #85-0003).

Los picos de difraccién que se han obtenido en diferentes reportes son 20 = 17.51,
27.3, 31.58, 45.36, 53.67, 53.83, 65.95 y 66.23° con reflexiones en (101), (112),
(200), (204), (312), (116), (400) y (008) planos, respectivamente. El tamafio de cristal

promedio que calcularon estuvo en el rango de 13-18 nm respectivamente.

Muy pocos trabajos hablan de la caracterizacion del CuzSbSes por la técnica Raman.
Los modos vibracionales del material de interés se puede observar en la region de
300-150 cm®. Segun lo informado por la banda principal (100% de intensidad) se
presenta a 184 cm correspondiente a las vibraciones de estiramiento CuSes/SbSea.
Las bandas presentes en 229 y 165 cm! también corresponden a la permingatita y
generalmente aparecen en composiciones que contienen antimonio. Las bandas de
frecuencia promedio que pueden ser asignadas a vibraciones de estiramiento de los
tetraedros (Cu/Sb) Ses [47] .Por induccion laser reportan vibraciones en 135, 247,
276, 319, 347 y 358 cm™ que los reportan para la fase de CuzSbSes [50].



La mayoria de los reportes para el calculo de la brecha de energia se calcularon a
partir de transmitancia y reflectancia y en algunos casos por absorbancia. Reportan
una brecha de energia de 0.88 V que entra en el rango reportado en la literatura que
vade 0.5a 2.5 eV [50].

1.4 Conclusion

Se realizd una investigacion detallada de los materiales CuSbS2, Sh2Ses y CusSbSes
donde se identificé cudles son las areas de oportunidad que no han sido exploradas
para estos materiales. Dependiendo de la técnica que se utilice para depositar los
materiales se observo que la temperatura del tratamiento térmico varia de 200 a 480
°C, asi, como se observa un ligero cambio en el ancho de banda prohibida también
por el cambio de técnica. Se pudo identificar que hay muy poca informacién de raman
para el material CusSbSes y no se encontraron reportes de foto-respuesta.

De acuerdo con los antecedentes reportados existen varias areas donde falta
investigar detalladamente. Algunos aportes distintos a los que se han reportado son:
depositar mediante un solo bafio cada compuesto por separado, realizar
tratamientos térmicos a diferentes temperaturas y atmosferas y complementar los
datos ya reportados con caracterizaciones de: raman, foto-respuesta y capacitancia

electroquimica.



Capitulo Il Fundamentos Tedricos

2.1 Celdas solares

Los llamados Sistemas Fotovoltaicos representan una simplificacion importante con
respecto a la generacion de la electricidad convencional, por el uso de Celdas
Solares, que son dispositivos capaces de convertir la Energia Solar en Energia
Eléctrica. La conversion de la luz solar, formada por particulas llamadas fotones, en
energia eléctrica por una celda solar se denomina "efecto fotovoltaico", de ahi que

nos refiramos a las celdas solares como "fotovoltaicas" [51].

Una celda solar funciona en tres pasos generalizados:

1. Laluz se absorbe y libera electrones.
2. Los electrones sueltos fluyen, creando una corriente eléctrica.

3. La corriente eléctrica se captura y se transfiere a los cables.

El efecto fotovoltaico es un proceso complicado, pero estos tres pasos son la forma
basica en que la energia del sol se convierte en electricidad utilizable mediante las
celdas solares de los paneles solares. Una celda fotovoltaica estd hecha de
materiales semiconductores que pueden absorber fotones del sol y crear un flujo de
electrones. Cuando los fotones excitan a los electrones, producen un flujo de

electricidad conocido como corriente continua.

El efecto fotovoltaico comienza cuando la luz del sol llega a una celda fotovoltaica.
Las celdas solares estan hechas de un material semiconductor, generalmente silicio,
que se trata para permitirle interactuar con los fotones que forman la luz solar. La
energia de la luz entrante hace que los electrones del silicio se suelten y comiencen
a fluir juntos en una corriente, convirtiéndose finalmente en la electricidad solar que

puede utilizar en su hogar [52].



2.2 Union p-n

las uniones p-n de semiconductores son importantes en muchos tipos de dispositivos
electronicos, incluidos diodos, transistores, diodos emisores de luz y celdas
fotovoltaicas. Para entender el funcionamiento de estos dispositivos, primero
debemos mirar qué sucede con los electrones y los huecos cuando juntamos
semiconductores tipo p y tipo n. En la unién entre los dos materiales, los electrones
moviles y los huecos se aniquilan entre si, dejando atras las cargas fijas + y - de los
dopantes donadores y aceptores de electrones, respectivamente. Por ejemplo, en el
lado n de una unién p-n de silicio, los dopantes cargados positivamente son iones *y
en el lado p los dopantes cargados negativamente son . La presencia de estas
cargas eléctricas no compensadas crea un campo eléctrico, el campo
incorporado de la unién p-n. La regién que contiene estas cargas (y una densidad
muy baja de electrones mdviles o huecos) se denomina region de agotamiento [53].

El campo eléctrico, que se crea en la regibn de agotamiento por recombinacion
electron-hueco, repele tanto los electrones (en el lado n) como los huecos (en el lado
p) lejos de la unién. El gradiente de concentraciéon de electrones y huecos, sin
embargo, tiende a moverlos en direccidén opuesta por difusién. En equilibrio, el flujo
de portadoras moviles es cero porque el flujo de migracién impulsado por el campo

es igual y opuesto al flujo de difusiéon impulsado por la concentracion [54].

El ancho de la capa de agotamiento depende de la longitud de apantallamiento en el
semiconductor, que a su vez depende de la densidad del dopante. A niveles altos de
dopaje, la capa de agotamiento es estrecha (decenas de nanometros de ancho),
mientras que a baja densidad de dopaje puede tener un espesor de hasta 1 um. La
region de agotamiento es el tnico lugar donde el campo eléctrico es distinto de cero
y el unico lugar donde las bandas se doblan. En el resto del semiconductor, el campo

es cero y las bandas son planas.



En medio de una union pn, la energia del nivel de Fermi (Er), esta a la mitad entre la
banda de valencia (VB), y la banda de conduccién (CB), y el semiconductor es

intrinseco (n=p=ni).
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Fig. 1 Unién p-n.

2.3 Peliculas delgadas

El término pelicula delgada se refiere a una capa delgada de material que se extiende
infinitamente a lo largo de dos direcciones cualesquiera, pero esta restringida a lo
largo de la tercera direccion y su espesor varia desde una fraccion de nanémetro
hasta unos pocos micrémetros. una pelicula delgada se forma cuando un material
se deposita sobre un sustrato soélido mediante la condensacién controlada de
especies atbmicas, moleculares o iénicas mediante técnicas de deposicion fisica o
mediante reacciones quimicas. Los métodos de depdsito fisico cubren las técnicas
de crecimiento térmico de peliculas soélidas que implican la vaporizacién o
pulverizacion catddica de materiales desde una fuente, mientras que los métodos de

deposicion quimica dan como resultado la formacion de peliculas delgadas sobre un



sustrato solido mediante la reaccion de componentes quimicos[55]. Los diversos

métodos de fabricacion de peliculas delgada son los siguientes:

Métodos Fisicos: Evaporacion, Erosion catddica y sublimacion.

Métodos Quimicos: Electrodepdsito, bafio quimico, Rocio Pirolitico, Sol-Gel y spin

couting.

Métodos Fisicoquimicos: Sputtering, Procesos de plasma y Procesos térmicos de

formacion.

2.4 Celdas Fotoelectroquimicas.

En una celda fotoelectroguimica se produce una reaccién fotoelectroquimica. Como
minimo, la celda PEC alberga el (foto)anodo, el (foto)catodo y la solucion electrolitica.
La principal diferencia entre una celda PEC y una celda electroquimica (oscura) es
que uno o mas de los electrodos son fotoactivos y, por lo tanto, necesitan absorber
luz para impulsar una 0 ambas reacciones quimicas asociadas con la division del
agua. Por lo tanto, una celda PEC debe tener al menos una ventana transparente
para permitir que la luz penetre en la celda y sea absorbida por uno o ambos
electrodos. Ademas, el &nodo y el catodo deben estar en contacto eléctrico, por lo
gue se necesita un cable conductor para conectar los dos electrodos, o los electrodos
deben estar integrados monoliticamente en lados opuestos de un sustrato
eléctricamente conductor. Para mayor claridad, el electrodo (ya sea fotoanodo o
fotocatodo) que absorbe la luz puede denominarse electrodo de trabajo, mientras
que el electrodo que impulsa la semirreaccién opuesta que no se activa con la luz se
denomina contraelectrodo. En el caso de que ambos electrodos sean fotoelectrodos,
ambos pueden denominarse electrodos de trabajo y se aclaran aun mas al hacer
referencia a ellos como fotoanodo de trabajo y fotocatodo de trabajo. En un caso
ideal en el que se puede lograr la division del agua sin polarizacion, los materiales
mencionados anteriormente son los Unicos componentes de un dispositivo PEC que
se necesitan para convertir la energia solar y el agua en hidrégeno y oxigeno. Sin

embargo, para los sistemas que requieren una polarizacion adicional para impulsar



la reaccion de division del agua, o para diagnosticos detallados de los mecanismos
para lograr la division del agua, se necesitan mas componentes. Por ejemplo, para
examinar con precision el potencial del electrodo de trabajo, se necesita un electrodo
de referencia. Ademas, para mantener la concentracion de electrolito, minimizar los
gradientes de pH y ayudar en la movilidad del reactivo/producto, son necesarios
agitadores magnéticos y circulacion de gas. En la fig. 2 se observa una celda PEC
con los componentes antes mencionados. Si los dos electrodos (el de trabajo y el de
contraelectrodo) estan demasiado cerca uno del otro, es posible que el gas
desprendido en una superficie contamine o reaccione de nuevo con los

reactivos/intermedios del otro electrodo [56].
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Fig. 2 Componentes basicos de una celda fotoelectroquimica donde hay (a) un solo compartimento para el electrodo de

trabajo y el contraelectrodo.

Una celda fotoelectroquimica en funcionamiento se representa generalmente
mediante su diagrama de niveles de energia. La figura 1 muestra un diagrama de
este tipo para las dos celdas mas comunes, que tienen un fotoelectrodo (tipo p o tipo

n) y un electrodo metalico [57].



A

Red

e
>

Fotoanodo tipo-n Electrélito Catodo Meta

(b)

z Ox
Red

Anodo metal  Electrélito Fotocatodo tipo-p

Fig. 3 Diagrama de niveles de energia de una celda fotoelectroquimica regenerativa de fotocatodo semiconductor
tipo n y catodo metalico , en cortocircuito. (b) Diagrama de niveles de energia de una celda fotoelectroquimica

regenerativa de fotocatodo semiconductor tipo p y &nodo metalico, en cortocircuito.

2.5 Técnica de depdsito para el desarrollo de los materiales
CuSbSe», ShoSesz y CusShSes

2.5.1 Técnica de electrodeposito

La Electroquimica es la ciencia que estudia el intercambio de energia quimica y
eléctrica que se produce por medio de una reaccién de 6xido-reduccion. La oxidacion
es la pérdida de electrones, mientras la reduccion es la ganancia de los mismos. Las
reacciones de oxido-reduccion (redox), son aquellas en donde hay una transferencia

de uno 6 mas electrones.

El electrodepdsito es el recubrimiento sobre un electrodo mediante el proceso
denominado electrolisis, que es el cambio quimico inducido por el paso de corriente

a través de un electrolito.



Un electrodo es un conductor a través del cual existe un flujo de corriente en una
celda electroquimica. El electrodo donde ocurre la reaccion de oxidacion es el anodo
(+) y donde ocurre la reduccion es el catodo (-).

2.5.1.1 Teoria electrodeposito

El electrodepédsito de compuestos semiconductores, como cualquier otro proceso
quimico, esta gobernado por las consideraciones termodindmicas. En el caso del
electrodepdsito, las reacciones son termodinamicamente no favorables; esto es, en
general todo el cambio en la energia libre (AG) para la reaccion es positiva y la
energia eléctrica proporciona la energia necesaria para llevar a cabo la reaccion.

Consideremos, el caso de un ion M™ el cual sera reducido a M:
M™™ 4+ me~ > M (1)

El cambio en la energia libre este dado por:

AG = AG® + RT In(—=-) @)

aM+m

donde R es la constante de los gases, T es la temperatura absoluta y a es la actividad
de las especies i. La actividad es usada en lugar de la concentracién en la ecuacién
2 para considerar las interacciones de los iones en la solucion, o por la diferencia en
la reactividad de una molécula contra un atomo en estado elemental donde la
actividad seria 1. En el caso de la solucion, la actividad esta relacionada a la

concentracion por el coeficiente de actividad,
a=y[MtM] ®3)

Por practicidad, las concentraciones seran discutidas a continuacion. Por lo tanto,

la Ecuacion (2) se puede expresar como:

AG = AG® + RT In(Mim) 4)

Se puede demostrar que

G=-nFE (5)



Donde n es el nUmero de moles de electrones que participan en la reaccion, F es la
constante de Faraday y E hace referencia al potencial. Por lo tanto, la ecuacion (4)
puede ser escrita:

RT 1
E —_ EO - Eln[M_}_m]

(6)

Donde Eo es el potencial estdndar del electrodo para la reaccién (Ecuacion 1) con
referencia al electrodo estandar con [M*™] = 1 mol/lt. Existen tablas de potenciales

estandar de electrodos para soluciones acuosas y algunos sistemas no acuosos.

Una sola reaccién en el electrodo (Ecuacion 1) no puede llevarse sola, se necesita o
se crea una reaccion de compensacion que involucra procesos de oxidacion. La

reaccion completa puede representarse de la siguiente manera:
At 4+ aB7? = bA +aB 7
Y las reacciones en electrodo se pueden escribir:
AT + ae” — A (reduccion en el catodo) (8)
B™® - B + be™ (oxidacién en el 4nodo) 9

El potencial de la celda esta dado por:

:bi" In [[A+a]b1[3-b]a]

E=E§—- EB— (10)

Las reacciones descritas en las ecuaciones 7 a la 10 son las que normalmente se
presentan en el depdsito de semiconductores de elementos como el silicio o el
germanio. Las condiciones son poco mas complicadas en la formacién de
compuestos semiconductores como el GaAs o CdTe. En este caso, dos materiales
son co-depositados en el catodo, una de las especies, el no metal (As o Te en el
caso mencionado) es normalmente considerado como anion. Este componente del
semiconductor debe de ser introducido en la solucién en forma tal que pueda ser
reducido en el catodo. Esto se logra usualmente usando un compuesto precursor

que incorpore el no metal requerido como parte de una especie idnica que contenga



oxigeno (AsO4 20 TeOa4? por ejemplo). En términos generales las reacciones en este

deposito se llevarian a cabo de la siguiente manera:

M™+ me~ > M (11)
NO,™ 4+ (2y —n)e” > N +y0~2 (12)
072-5050,+2e" (13)

Dando una ecuacion general:

2M*™ 4+ 2NO, ™" + (m —n)0™2 = 2MN + (y + =5)0,  (14)

El potencial de la celda esta dado por

RT 1

E=Eo- (2y+m-n)F In [[M+m]2[N0y_n]2 [o=21(m=m)

(15)

Donde E; es la suma de los potenciales (E;) de las reacciones 11, 12 y 13. Desde
un punto de vista practico, es muy importante asegurarse que las reacciones 11y 12
ocurran simultaneamente. Esto ocurrira si los potenciales para ambas reacciones

son iguales. Las reacciones en las dos celdas son:

2M*™ + m0~?% - 2M + 0.5m0, (16)
2NO,™ - 2N + (%) 02 + n0~2 (17)

Los potenciales de las dos celdas estand dador por:

M _ pm _ RT 1

E™ = Eq 2mF In [[M+m]2 [O‘Z]m] (18)
N _ pN _ RT o~%H)n

EY = Ej 2[2y—n]F1n [ (NOy_n)z] (19)

Donde E} y E} es la suma de los potenciales estandar de las reacciones 11y 13;y

de las reacciones 12 y 13, respectivamente. Las condiciones deseadas para el co-



depdsito es que EM = EVN, combinando las ecuaciones 18 y 19 se llega a una
expresion que determine la composicion de la solucion para llevar a cabo el co-
depasito:

(0~
n (Noy_n)z

N_ pM _ BT (1 1 _ 1
ko = Eo = 5 [mln[[M—m]Z [O—Z]m] 2y

] (20)

La ecuacion 20 es util solo si los potenciales estandar (E;) son conocidos para las
diferentes especies involucradas en el sistema- La solucion a este problema es el
uso de una técnica electroquimica llamada voltamperometria. En esta técnica el
voltaje que fluye a través de la celda electroquimica se incrementa lentamente y se
monitorea la respuesta de la corriente. Idealmente no existe flujo de corriente hasta
que se supera el potencial de depdsito. En la mayoria de los casos practicos se
realiza una extrapolacion desde la linea base y la porcion donde la corriente se
incrementa de manera abrupta de la gréfica I-V de la voltamperometria con el fin de
obtener el valor del potencial de depdsito. Una serie de voltamperometrias utilizando
diferentes concentraciones en la solucion dara una variacion del potencial de
depdsito en funcidn de la concentracidn. Si se repite este procedimiento para cada
elemento que compone el material semiconductor, nos arrojara un rango de las

condiciones de la solucion a las cuales el co-depésito de los elementos es posible.

La discusion de la teoria resumida en los parrafos anteriores es una breve
introduccién a los parametros que tienen influencia en los aspectos termodinamicos

del electrodepdsito.

La termodinamica se ocupa de los aspectos en equilibrio del depdsito electroquimico.
Una vez que el potencial entre los electrodos alcanza un valor que esta por encima
del potencial de deposito, el sistema estd en una condicion de no equilibrio y la
cinética debe de ser considerada. Aunque es posible determinar algunos aspectos
del proceso del depdsito como el proceso de transferencia de electrones que ocurren
en los electrodos y la velocidad que controla los pasos para el depdsito, desde un
punto de vista practico, es mas importante determinar las condiciones a las cuales
se obtendra un deposito homogéneo y que la velocidad de crecimiento permita que

este depdsito sea uniforme.



En la mayoria de los casos, la velocidad del electrodepdsito esta limitado por el inicio
del crecimiento en forma dendritica en el electrodo. Esto ocurrira si se sobrepasa la
densidad de corriente critica (ic). Despic y Popov desarrollaron una ecuacion que

determina esta densidad de corriente:

. . —a.Fn agFn .
i, = I [exp RCT — exp ;T] < iy (21)

Donde i, es el intercambio de la densidad de corriente, a. y a, son los coeficientes
de transferencia catodico y anddico, respectivamente, n es el sobrepotencial (la
diferencia de potencial entre un electrodo y el electrodo de referencia con flujo de
corriente y sin flujo de corriente). Los valores de iy, a. Y a, pueden ser determinados.
El valor de i} 4, la densidad de corriente limitada a una placa plana se calcula de la
expresion:
RT ir1

n= (n—F) ln(? (22)
Si los valores estan disponibles en la literatura o si un investigador desea
determinarlos para su sistema, es posible calcular la densidad de corriente critica
para un crecimiento en forma de dendritas(ramificado) y asi realizar el depdésito a
mayor velocidad. Una alternativa es aceptar la sugerencia de Kroll que para la
mayoria de los sistemas i, ;, que es menor o igual a i, (Ecuacion 21), equivale a 40

mA/cm?.

Para determinar la tasa de crecimiento de la capa depositada, debemos conocer la
cantidad de material depositado por unidad de tiempo. La ley de Faraday para la
electrdlisis nos da informacion de la cantidad de material depositado por unidad de

carga (q):

:(MCIG)

h (23)

Donde M es el peso molecular del material y € es la eficiencia de depdsito. El volumen

esta dado por



_ (Meq) _

(pnry = Y 4

Donde p es la densidad del material, A es el area de depdsito e y y hace referencia

al espesor depositado. La velocidad de crecimiento dy/dt esta dada por:

dy Me dq Me I Me .
—_ = — = - = l (25)
dt pnFA dt pnF A pnF

[ esta en amperes/cm?y el termino M /pnF es una constante para cualquier proceso
de depdsito. Como ejemplo, consideremos el deposito de sulfuro de Cadmio (CdS)
como precursores iones de cadmio (Cd*?) e iones de sulfato (SO42). De la ecuacion
15, el numero de electrones transferidos en la ecuacion 25 son 8, la densidad es de
4.82 g/lcm? y el peso molecular es de 144.46 gramos, con estos valores se obtiene
una tasa de crecimiento constante de 3.88 x 10 cm3/(A-s). Usando un valor de 40
mA/cm? como densidad de corriente, la tasa de crecimiento maxima para el CdS (e =
1) es de 5.59 x10° uym/h. En la practica los valores son menores ya que € es

normalmente menor a 1 [58-59].



Capitulo lll Experimentacion

En el tercer capitulo se detalla minuciosamente el procedimiento a seguir para
sintetizar las peliculas delgadas de los materiales CuSbS2, Sh2Ses y CusSbSea.
Ademas, de los tratamientos térmicos para la formacion de las fases. Para
electrodepositar las peliculas delgadas de CuSbS2, Sh2Ses y CusSbSes se necesita
una celda de tres electrodos: electrodo de referencia (calomel saturado (SCE)),
electrodo de trabajo (vidrio conductor (SnOz2)) con un area de depdsito de 2.5 cm? y
un contra-electrodo (malla de platino). Para finalizar el capitulo se describen las
técnicas de caracterizacion que se utilizaron para el andlisis de las peliculas

delgadas.

3.1 Voltamperometrias

3.1.1 Formacion de CuSbS;

Se realizaron experimentos de voltamperometrias ciclicas (CV) con el cual se
determind el potencial de depdsito de los precursores quimicos sobre el sustrato de
vidrio conductor F:SnO2 (Tec-7 con pureza del 99%), asimismo, se evaluaron los
mecanismos de reaccién del proceso de reduccion y oxidacion de las especies

electroactivas.

Se llevaron a cabo estudios de voltamperometria ciclica (CV) para evaluar los
mecanismos de reaccion redox de las especies electroactivas involucradas en la
formacion de CuSbS:. Los potenciales dados en el estudio CV son con referencia a
SCE. La velocidad de exploracién del barrido fue de 10 mV/s. Fig. 4a. x se observa
la VC correspondiente a la solucion de tiosulfato de sodio (Na2S203 18 mM) con un
pH=5, la corriente fue despreciable hasta -0.07 V y luego comenz0 a aumentar
mostrando un pico catédico a -0.75 V. El ion tiosulfato tiene una estructura similar a

la del sulfato (-SO4)%. Para formar iones de tiosulfato, uno de los &tomos de oxigeno



en el (-SO4)? se reemplaza por un &tomo de azufre y, por lo tanto, el entorno quimico
de ambos atomos de azufre es diferente. El (S-SO3)? tiene un atomo de azufre como
grupo (S0O3)%, donde el &tomo de azufre esta unido a 3 &tomos de oxigeno y tiene
un estado de oxidacion nominal +6. El otro atomo de azufre esta unido al atomo de
azufre del grupo (SO3)? y tiene un estado de oxidacion de -2. Los grupos (-S203)
tienen una excelente capacidad reductora y complejante frente a iones metalicos
[60]. Las posibles reacciones involucradas en el incremento de la corriente catédica
se dan en la ecuacién 26-30. En un medio &cido, (-S203)? puede sufrir una reaccién
desproporcionada formando azufre elemental, que puede reducirse ain mas a S2.
Las posibles reacciones involucradas en el incremento de la corriente catodica se
dan en la ecuacion 26-30. En un medio &cido, (-S203)2- puede sufrir una reaccion

desproporcionada formando azufre elemental, que puede reducirse alin mas a S%.

e+
(5,05)*” — S + (505)*" (26)
S yS0,*~ se pueden reducir a S* de acuerdo con las ecuaciones dadas a
continuacion
(503)*~ +4e~ + 6H" - S + 3H,0 (27)
S+2H* +2e” > H,S (28)
Al mismo tiempo (S,05)?~ puede sufrir reduccion directa formando S o S*
(S,05)%>™ 4+ 6H* + 4e~ — 25 + 3H,0 (29)
(S,03)?>” + 6H* + 8e~ — 2S%~ +3H,0 (30)
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Fig. 4 Voltamperometria ciclica en soluciones precursoras a) Na2S203 18 mM, b) SbCls y 1.3 mM. en el sustrato
FTO. La velocidad de exploracion fue de 10 mV/seg.

Se realizado la CV en cloruro de antimonio SbCls (SbCl3 1.3 mM) con un pH=2. En
la Fig. 4b se observa un aumento de corriente ~ -0.51 V y un pico catodico a -0.85 V
relacionado con la deposicién del metal Sb. En solucién acuosa, SbCls forma SbOCI
y se reduce a Sb por polarizacion catddica (ec. 31, 32). A potenciales < -1.0 V tiene
lugar la reaccion de evolucién de hidrégeno, que esta fuera del alcance de este
experimento. El potencial adecuado para la deposicién de Sb esta en el rango de -
0.51y-0.85 V. Las reacciones involucradas se muestran a continuacion:

ShCls + H,0 - ShOCL + 2HCI (31)
ShO* + 2H* + 3¢~ - Sb + H,0 (32)

Durante la exploracién directa en la solucién de CuClz (0.5 mM, pH=3), la corriente
catddica aumento6 de ~+0.18 V con un pequefio pico en -0.04 V seguido de un fuerte
pico catddico en -0.50 V frente a SCE. El pico a -0.04 V (C1) corresponde a la
reducciéon de Cu?* a Cu*y a -0.50 V (C2) es la formacion de Cu® (Figura 5a). En el
barrido invertido se observaron dos picos (Al y A2) correspondientes a las

reacciones de oxidacion.
Cu** +e” - Cu* (33)

Cu?*t + 2e™ - Cu® (34)
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Fig. 5 Voltamperometria ciclica en soluciones precursoras a) CuClz 0.5 mM y b) electrolito mixto que contiene
iones de precursores de cobre, antimonio y azufre en el sustrato FTO. La velocidad de exploracion fue de 10
mV/seg.

La Fig. 5b muestra la medicion de CV de una solucion que contiene iones de
precursores de cobre, antimonio y azufre en una amplia gama de potenciales de -1
a+1.5V frente a SCE. El pH de la solucién fue ~2.8. El fuerte aumento de la corriente
después de -0.5 V indica la posible co-electrodeposicion de cobre, antimonio y
azufre. La regidbn en la que los tres elementos pueden posiblemente co-
electrodepositarse se muestra mediante el cuadrado rojo punteado. En el barrido
inverso, se ven claramente los picos de oxidacion correspondientes a la disolucion
de Sb a Sb 3* (-0.25 V), Cu a Cu* (0.06 V) y Cu?* (0.84 V).

Las posibles reacciones finales durante la formacion de CuSbS: se dan

acontinuacion.

Cu?* + Sh3* + 25 + 5e~ - CuShS, (35)
Cu®*t + Sh3* + 252~ + 1e™ - CuShS, (36)

Las ecuaciones de Nernst correspondientes de las principales reacciones
electroquimicas (ecuaciones 29, 32 y 34) en el catodo durante la formacion de

CuSbS: se dan a continuacion (ecuaciones 37-39).

E((5205)7/S) = E° ((5:05)%7/S) + = [n[(S,05)*"][H*]° (37)



E(Sb0*/Sb) = E° (SbO*/Sb°) + = In [SbO*][H*]? (38)

F

E(Cu?* /Cu®) = E°(Cu?* /Cu®) + = In [Cu?*] (39)

Los potenciales de reduccién estandar, E°(S/S%7), E° (S,05%7/S?7), E°(Sh0*/Sh®)
y E°(Cu?*/Cu®) son -0.48V, -0.006 V, 0.208 V, and 0.34 V, respectivamente [61].
A partir de las mediciones de CV, pudimos identificar un rango potencial donde los

elementos podrian co-electrodepositarse.

3.1.2 Formacion de Sb->Ses

Los CV en el sustrato de vidrio FTO en una solucién que contiene a) electrolito de
soporte y (b) NasCeHsO7 1.21 mM + SbCl3 1.5 mM + H2SeOs 0.77 mM se muestran
en la Fig. 6. Para el bafio, el barrido se inicié6 desde +0.8 V (Voc) a -1.5 V frente a
SCE y se invirti6 a -1.5 V, se escane0 a +1 V y se detuvo en Voc. El electrolito de
soporte CV no muestra ninguna indicacion de reacciones. Durante el barrido catodico
del voltamograma de 0.8 V a -0.38 V, la corriente es casi cero, lo que indica que en
este rango de voltaje no hay reaccion en la superficie del catodo (Fig. 3.b). El inicio
de la reduccién comienza en -0.38 V versus SCE, lo que evidencia el inicio de la
nucleacion en el sustrato. En el barrido hacia adelante después de -0.38 V, podemos
ver tres regiones. i) la region donde la densidad de corriente catddica aumenta con
el voltaje aplicado mostrando un pico catédico con densidad de corriente maxima a
-0.88 V vs SCE, aqui el proceso es controlado por transferencia de electrones ii) el
rango potencial donde la densidad de corriente es relativamente constante, entre -
0.89Vy0.92V, en este rango el proceso esta controlado por transferencia y difusion
de electrones iii) Después del pico catddico, un aumento en el potencial conduce a
una disminucién en la corriente debido a la disminucién de los iones Sb3* y Se? en
la interfaz, indicando claramente que el proceso esta controlado por difusién. La
corriente catodica se puede atribuir a las reacciones de reduccién involucradas en la
formacion de Sbh2Ses en la superficie catddica. El primer paso en la formacion de
Sh2Ses es la formacion de particulas de Se en la superficie de FTO seguida por la

deposicion de Sb3* en su superficie. Las reacciones que representan la formacion de



Sh2Ses estan dadas por las ecuaciones 31 y 32. A potenciales negativos mas altos,

la densidad de corriente aumenta nuevamente debido a la reduccion de hidrégeno.

H,SeO; + 4e~ + 4H* - Se + 3H,0 (40)

25b3t +3Se° + 6e” - Sbh,Se, (41)

El pico anddico observado durante el barrido inverso se debe a la oxidacién o
disolucion de Sbh2Ses. Durante el barrido inverso, se ven dos cruces de potencial (E1
y E2) que forman un bucle de nucleacion asociado con la deposicion de Sb2Ses. El
potencial E1 es un potencial de cruce que es tipico de un proceso de nucleaciény la
formacién de una nueva fase en la electrodeposicion. Los valores de densidad de
corriente en el potencial de cruce E2 son bajos, por lo que el proceso de nucleacion

y formacion de nuevas fases también es bajo.

J (mAIcm2)

15 -1.0 05 00 05 1.0
E vs SCE (V)

Fig. 6 Voltamperometria ciclica de (a) azul: electrodo de soporte 1.21 mM NasCesHsO7 (b) 1.21 mM NazCeHs07
+ 1.5 mM SbCls + 0.77 mM H2SeOs. La velocidad de exploracion fue de 20 mV/s.



3.2 Nucleacioén y crecimiento

Las voltamperometrias ciclicas a diferentes velocidades de barrido que muestran el
deposito electroquimico de Sb2Ses se observan en la fig. 7a. Desde la grafica de CV,
la velocidad de barrido cambia el valor de la densidad de corriente. El tamafio de la
capa de difusion depende de la velocidad de barrido de voltaje; para un barrido lento,
la capa de difusion sera mayor en comparacioén con un barrido rapido. Por lo tanto,
la corriente sera mayor a altas velocidades de barrido. Hay un cambio negativo en
los potenciales del pico de reduccién de -0.81 V a -1.3 V para velocidades de barrido
de 10 mV/s a 100 mV/s, respectivamente. La relacion de area de densidad de
corriente de catodo/anodo no es igual a 1. El cambio negativo y la diferencia en el
area de pico catédico y anddico indica que el proceso no es completamente
reversible. Para evaluar el mecanismo implicado en el pico catédico, la densidad de
corriente (Jp) obtenida a diferentes velocidades de barrido se represento frente a la
raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v)¥2. La Fig. 7b muestra el grafico de Jp
frente a (v)V2 que muestra una relacion lineal seguin la ecuacion de Berzins Delahay
que confirma que el proceso esta controlado simultdneamente por la nucleacién y la
difusion. La intercepcién distinta de cero de la regresion lineal puede deberse al lento
transporte de iones en la interfaz [62-63]. De acuerdo con los resultados, concluimos
que la deposicion de Sb2Ses es irreversible y controlada por difusion a velocidades
de barrido de 10 mV/s a 100 mV/s.
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Fig. 7 (a) Gréficas de CV en una solucion que contiene 1.2 mM de NasCeHsO7, 1.5 mM de SbCls y 0.77 mM de
H2SeOs bajo diferentes velocidades de barrido de 10 mV/s a 100 mV/s en el rango potencial de —1.5a+ 1V
frente a SCE (b) densidad de corriente maxima catddica en funcion de la velocidad de exploracion (v)2. También
se incluye el ajuste lineal. El recuadro de la Fig. 2b muestra la regién amplificada de la electrodeposiciéon de
ShaSes.

La Fig. 8a muestra las curvas de cronoamperometria (J-t) bajo diferentes voltajes
aplicados -0.55, -0.65 y -0.75 V. Los transitorios de corriente tienen una forma similar.
Las curvas j-t muestran un aumento inicial en la densidad de corriente y en poco
tiempo alcanza un valor maximo (Jmax) seguido de una disminucién. Las regiones en
la curva se pueden identificar (a) Hay un aumento en la densidad de corriente
asociado con el proceso de nucleacion seguido de un crecimiento controlado por
difusién (b) es una region donde la densidad de corriente es constante, lo que indica
una saturacion de crecimiento [64], [65]. El mecanismo de nucleacion se identificd
utilizando el modelo tedrico propuesto por Scharifker y Hills, trazando curvas
adimensionales ((J/Jmax)? VS t/tmax) Y comparandolas con los datos experimentales
para determinar si el proceso de nucleacion 3D es instantaneo o progresivo, ambos
controlado por difusiéon. [65]. Estas curvas se generan a partir de curvas

cronoamperomeétricas, i-t transitorios, donde tm es el tiempo de méxima corriente



(Jmax). El modelo utiliza las siguientes ecuaciones para identificar los procesos de

nucleacion.

Para la nucleacién 3D instantanea

( / )2 = 1.9542“%[1—exp (—1.2564 ‘ )]2 (42)

max tm ax

Para la nucleacion 3D progresiva

(- )2 - 1.2254“"%[1 — exp (—2.3367( ‘ )2)]2 (43)

max tmax

En la figura 8b se observa una comparacion entre los transitorios de las curvas
experimentales (J/Jmax)?> VS t/tmax @ un potencial de -0.55 V junto con las gréaficas
tedricas 3D instantdneas y progresivas. Los transitorios experimentales tienden a
seguir el modelo de nucleacion 3D instantdnea durante pequefios periodos de tiempo
y luego se desvian de los valores tedricos. Este comportamiento podria atribuirse a
la presencia de reacciones adicionales. En este caso, la pequefa diferencia entre las
gréficas tedrica y experimental probablemente se deba a la forma de los ndcleos, ya

que los modelos tedricos se desarrollan para nucleos con geometria hemisférica [66].
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Fig. 8 (a) Los transitorios de tiempo y corriente para la nucleacion y el crecimiento de Sh2Ses a diferentes
potenciales aplicados. (b) Densidad de corriente transitoria para peliculas delgadas de Sb2Sesz depositadas

electroguimicamente sobre sustrato SnOz:F con un un potencial de -0.5 V.

3.2.1 Formacion de CusSbhSey

Se realiz6 una CV para la formacion de CusSbSes sobre sustratos recubiertos de

SnOz2. En una solucion que contenia NasCeHsO07 1.21 mM + SbClz 1.5 mM + H2SeOs

0.77 mMy CuCl2 0.5 mM con un pH=3.En la fig 9 se muestra el inicio de la corriente
catddica donde se observa un pequefio cambio negativo en -0.05 V correspondiente
a la reduccién de Cu?* a Cu®. El fuerte aumento de la corriente después de -0.24 V
a 0.9 V indica la posible co-electrodeposicion de Selenio, cobre y antimonio. En el
barrido inverso, se ven claramente los picos de oxidacion correspondientes a la
disolucién de Sb a Sb 3* (0.06 V), Cu a Cu* (0.56 V) y Cu?* (1.25 V).

La corriente catodica se puede atribuir a las reacciones de reduccion involucradas
en la formacion de Sb2Ses en la superficie catodica. El primer paso en la formacion
de Sb2Ses es la formacion de particulas de Se en la superficie de FTO seguida por

la deposicion de Sb3* en su superficie. Las posibles reacciones que representan la

formacion de CusSbSes estan dadas por las Ecuaciones 44 y 45.
(44)

3Cu?t + Sh3* + 4 Se° + 9e~ > CuszShSe,



3Cu?t +Sh3* +4Se 2+ 1e~ > CuzShSe, (45)
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Fig. 9 Voltamperometria ciclica que contenia NasCsHsO7 1.21 mM + SbCls 1.5 mM + H2SeOs 0.77 mM y CuClz

0.5 mM con un pH=3. La velocidad de exploracién fue de 20 mV/s.

3.2.2 Electrodepdsito de peliculas delgadas de los
materiales CuSbSe», Sb2Sesz y CusSbSe..

El depdsito de peliculas delgadas en un solo paso consiste en reducir
simultdneamente todos los iones en la solucibn a un mismo potencial en
proporciones convenientes que den como resultado la composicion de la pelicula
deseada. Para llevar a cabo el electrodepdsito se realizd un balance de flujos
mediante una agitacion constante de 180 rpm esto con el fin de controlar el flujo
difusivo de las especies electroactivas hacia el sustrato para poder mantener una
concentracion constante de las especies en la solucion. Debido al balance de flujos
se dara como resultado la reproducibilidad de codepositos. Con determinada

composicion.

A continuacioén, se presenta la metodologia que se realizo para la preparacion de las
peliculas delgadas basadas en S y Se (CuSbS2, Sb2Ses y CusShSes). A partir de la



técnica de electrodepdsito en medio acuoso, en condiciones de temperatura
ambiente. Los depdsitos electroquimicos se realizaron a diferentes concentraciones
de los precursores quimicos bajo estudio. Todos los potenciales en este trabajo son

con respecto a SCE.

La deposicion de peliculas delgadas de CuSbS: se realiz6 en una celda
electroquimica idéntica a la descrita en los estudios CV. La técnica utilizada fue la de
electrodeposicion pulsada: potencial de depdsito aplicado (Von=-0.72 V vs SCE; 10

s) y potencial de disolucion (Voff = -0.1 V vs SCE; 10 s) al 50 % del ciclo de trabajo

timegn

(ciclo de trabajo = x100). Fig. 10a. Los potenciales fueron

seleccionados en base a los estudios de CV (mencionado en el capitulo anterior). Se
observé un aumento espontaneo en la corriente negativa durante Von, alcanzando
una corriente maxima (Jmax) Yy luego disminuyendo gradualmente (Fig. 10b). La
disminucién observada en la corriente se debe al agotamiento de los iones cerca de
la superficie del electrodo durante Von. El Vot da tiempo para la redistribucion de los
iones precursores y la recuperaciéon de la homogeneidad del electrolito para el
proximo Von. Ademas, durante Vo, el CAS débilmente depositado se vuelve a
disolver dando como resultado la formacion de peliculas uniformes y adherentes.
Este proceso permite una tasa constante de deposicién. Durante una deposicién a
potencial aplicado constante, el proceso de redistribucion no ocurre y, por lo tanto, la

tasa de deposicion seré lenta.
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Fig. 10. (a) Los potenciales utilizados durante la electrodeposicion pulsada de peliculas delgadas de CuShSz, (b)
el perfil de corriente durante los primeros ciclos de la polarizacion pulsada durante la electrodeposicion, Von = -
0.72 V y Voff -0.1 VSCE.

Para la deposicion de las peliculas, los sustratos se limpiaron con jabén y agua
desionizada en un bafio ultrasénico durante 10 minutos, seguido de un enjuague con
etanol. Los reactivos utilizados fueron CuClz, SbCls y Na2S203 como precursores de
Cu, Sb y S. El bafio para la deposicion de las peliculas de CAS se preparo6 de la
siguiente manera: Primero se disolvieron 25 mg de SbCls en 20 ml de acetona a los
que se adicionaron 50 ml de agua desionizada. A esta solucion se le afiadieron 300
mg de Na:S203 y se agitdo durante 20 minutos. Finalmente, se afiadieron 7 mg de
CuClz con agitacion constante. El resultado fue una solucion transparente de color
marrén amarillento. El tiosulfato actla como precursor de S y como agente
complejante. Las peliculas delgadas de CAS se depositaron a partir de bafios de
diferentes relaciones molares de precursores de Cu/Sb. Para ello, se vario la
concentracion de SbCls en el bafio, manteniendo fija la concentracion tanto de CuClz
como de Na2S20s. La composicion del bafio era SbCl3 1.3 — 1.60 mM, CuCl2 0.5 mM
y Na2S203 18 mM. La temperatura del bafio se mantuvo a 25 + 2 °C y se burbujeo
nitrdgeno durante todo el experimento para evitar la formacién de éxido. El pH de la
solucion fue ~2.8. Las relaciones molares de precursores (Cu/Sb) investigadas
fueron 0.37, 0.41, 0.45. Segun la composiciéon del bafio del que se depositaron las
peliculas, se etiquetaron como Cu/Sb-0.37, Cu/Sb-0.41, Cu/Sh-0.45. Las peliculas

de CAS depositadas eran amorfas por lo cual necesitan un tratamiento térmico.



Mediante las formulas 23 y 24 que se mencionan en el capitulo anterior se calcular
el espesor tedrico de las muestras CuSbS:2 obteniendo un valor aproximado de 400
nm.

potenciostato

* -

Le

Electrodo de trabajo

Contra-electrodo
. (malla de platino)

Electrodo de referencia
(calomel saturado (SCE))

Fig. 11 Esquema de Electrodepdsito.

Las peliculas delgadas de Sb2Ses se depositaron mediante la técnica de
electrodepdsito en una celda de tres electrodos (Fig 11). Se utilizaron vidrio de 6xido
de estafio dopado con fldor (F:SnO3), electrodo de calomel saturado (SCE) y Pt como
electrodos de trabajo, de referencia y contraelectrodos, respectivamente. Todos los
potenciales en este trabajo son con respecto a SCE. El experimento se inicié con un
bafio de SbCls 1.5 mM, H2SeO3 0.77 mM y citrato de sodio (NasCeHsO7) 1.21 mM.
Se utilizé NasCsHsO7 como agente complejante. Antes del deposito, los sustratos se
lavaron con jabon y luego se limpiaron con acetona y alcohol isopropilico para lograr
depdsitos uniformes. A partir de las medidas de voltamperometria ciclica se identificd
el rango potencial para la deposicion de Sb2Ses. Se depositaron y estudiaron cuatro
conjuntos de muestras: i) Se depositdé un conjunto de peliculas de Sb2Ses a un
potencial fijo (-0.75 V frente a SCE) de un bafio que contenia diferentes proporciones
de precursores de Se/Sb de 0.5 a 1.4 en razén molar. ii) en la segunda serie se
mantuvo constante la composicién del bafio de precursores y la temperatura de
recocido, y se depositaron las peliculas a diferentes potenciales, en el rango de -0.55

V a -0.95, cada uno con 0.1 V de diferencia. iii) Para la tercera serie, las peliculas se



depositaron a partir de bafios con la misma concentracion de precursor aplicando un
potencial de -0.75 V. En este caso vario las temperaturas del tratamiento térmico.
Las peliculas delgadas de CusSbSes se depositaron mediante la técnica de
electrodepdsito en una celda de tres electrodos (Fig 8). Se utilizé un vidrio con una
capa de oOxido de estafio dopado con fldor (F:SnO3), electrodo de calomel saturado
(SCE) y Pt como electrodos de trabajo, de referencia y contraelectrodos,
respectivamente. Todos los potenciales en este trabajo son con respecto a SCE. El
experimento se inici6 con un bafio de SbClz 1.5 mM, H2SeOs 0.77 mM, citrato de
sodio (NasCsHs07) 1.21 mM y cloruro de antimonio (CuClz) 0.5 mM. Se utilizo
Nas3CeHsO7 como agente complejante. Antes del depdsito, los sustratos se lavaron
con jabdén y luego se limpiaron con acetona y alcohol isopropilico para lograr
depdsitos uniformes. A partir de las medidas de voltamperometria ciclica se identificd
el rango potencial para la deposicion de CusSbSes. Se depositaron y estudiaron un
conjunto de muestras a diferentes potenciales, en el rango de -0.55 V a -0.85 V
variando 0.5 V.

3.3 Condiciones de tratamiento térmico post-deposito

En la Fig.12 se observa cémo se realiz6 el tratamiento térmico post-depdsito a las
peliculas delgadas electro depositadas de CuSbhSaz. Se les realizd una sulfurizacién
con 5 mg de S en rampas iniciando en 250°C durante 10 minutos seguido de 300 °C
durante 30 minutos en una atmosfera de nitrégeno. Las peliculas eran adherentes y
uniformes. Los espesores se obtuvieron utilizando un perfilometro de superficie y

fueron = 500 nm.
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Fig. 12 Esquema del tratamiento térmico de las peliculas delgadas de CuSbS..

A partir de las mediciones de voltamperometria ciclica se identifico el rango de
potencial para la deposicion de Sb2Ses. Se depositaron y estudiaron cuatro conjuntos
de muestras: i) Se deposité una serie de peliculas delgadas de Sb2Ses a un potencial
fijo (-0.75 V frente a SCE) de un bafio que contenia diferentes proporciones de
precursores de Se/Sb y se recocieron a 425 °C durante 1 hora en atmaosfera de N2
con 1 mg de Se a 610 Torr ii) en la segunda serie se mantuvo constante la
composicién del bafio de precursores y la temperatura de recocido (425 °C), y se
depositaron las peliculas a diferentes potenciales, en el rango de -0.55 V a -0.95 V,
cada uno con 0.1 V de diferencia. iii) Para la tercera serie, los precursores en el bafio
se mantuvieron constantes y se aplicé un potencial de -0.75 V. En este caso las
temperaturas de recocido se variaron entre 275-475 °C aumentando el tiempo de

subida de la temperatura de 10 min para 250 °C a 20 min para 475 °C (Fig. 13).
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Fig. 13 Diagrama esquematico del proceso del tratamiento térmico para peliculas delgadas de Sh2Ses.



Las peliculas CusSbS4 se depositaron en un conjunto de muestras a diferentes
potenciales, en el rango de -0.55 V a -0.85 V variando 0.5 V a dichas muestras se
les dio un tratamiento térmico a 350 °C durante 30 min en atmosfera de nitrdgeno sin

agregar selenio como se observa en la Fig 14.
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Fig. 14 Diagrama esquematico del proceso del tratamiento térmico para peliculas delgadas de CusSbhSeas.

3.4 Conclusion

Mediante las voltamperometrias ciclicas se pudo determinar cuél potencial es el
Optimo para depositar los materiales calcogenuros basados en Cu, Sb y se determiné
las condiciones de los tratamientos térmicos para llegar la formacion de CuSbS:,
Sh2Ses y CusSbhSea.



Capitulo IV Resultados Y discusidn

4.1 CuSbS:

Electrodeposicion pulsada de peliculas delgadas de CuSbS2: papel de la relacién
precursora de Cu/Sb en la formacion de fase y su desempefio como fotocatodo para la
evolucién de hidrégeno

4.1.1 Difraccién de rayos X

En la Fig. 15 se muestran los difractogramas de las peliculas delgadas de CuSbS:
depositadas por la técnica de electrodepdsito. En la Fig. 12 a) se muestra que las
peliculas delgadas sin tratamiento térmico presentan fase amorfa y solo se observa
la presencia del sustrato (SnO2) (PDF # 411 445). Después del tratamiento térmico,
las peliculas se volvieron policristalinas. La Fig. 15 b) muestra los patrones XRD de
las peliculas delgadas de CAS depositadas a partir de un bafio de precursor de
Cu/Sb con una relacion molar de 0.37. Se aprecian los principales picos
correspondientes a CuSbS2, sin embargo, se nota la presencia de la fase binaria de
Sb2Ss. Los picos de Sh2Ss estdan marcados con “*” y estan ubicados en valores 2
theta 15.58°, 17.64°, 25° y 35.59°. Como la presencia de la fase binaria Sb2Ss queddé
clara a partir de los resultados de XRD, la concentracion de SbClsz se redujo en la
solucién precursora. La pelicula Cu/Sb-0.41 mostro planos (200), (210), (111)/(410),
(020)/(301), (501), (221) y (002) a valores 2 theta 12.26 , 19.30, 28.47/28.74, 29.71/
29.88, 39.09, 40.12 y 47.86° respectivamente (Fig. 15c). Estos son picos
pertenecientes a la fase calcostibita CuSbS: ortorrombica (PDF#44-1417) vy
coinciden bien con los informes [67]. No se observaron picos de fases de impurezas.
Los picos en valores 2theta entre 28 y 30 ° se analizaron en detalle y se presentan
amplificados en la parte central de la Fig. 15. Los planos (111)/(410) y (020)/(301)
estan muy cerca y fue dificil para identificarlos correctamente. Por lo tanto, se realizé
una deconvolucién de los picos de rayos x de Cu/Sb-0.37 y Cu/Sb-0.41 en la region
2 theta 27-32°. La imagen deconvolucionada muestra los planos (111)/(410) y

(020)/(301) relacionados con la fase CuSbS2 muy claramente (ver la figura ampliada



en el parte central). La reduccion adicional de la concentracion del precursor de Sb
en el bafo, Cu/Sbh-0.45, resulté en una disminucién de la cristalinidad de las muestras
a pesar de que hubo picos caracteristicos de CuSbS: (Fig. 15d). No todos los picos
de CuSbS: estaban bien definidos para esta pelicula. Con la muestra Cu/Sb-0.45 no
fue posible realizar la deconvolucion de la region 2 theta 27-32° porque los picos
parecen fusionarse en un pico ancho. El andlisis XRD evidencié que la muestra
Cu/Sb-0.41 mostré mejor calidad sin fases secundarias. Se realiz6 ademas un
analisis Raman para confirmar esta conclusion. Para calcular el tamafio de los

cristalitos y los parametros de red de las peliculas CAS se usaron los planos (200),

(301) y (221).
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Fig. 15 (a-d) Difractograma de rayos X de las peliculas delgadas CAS electrodepositadas a partir de bafios con
diferentes proporciones molares de precursores. Las relaciones molares del precursor Cu/Sh utilizadas para la
deposicion fueron 0.37, 0.41, 0.45. En el centro, el patron XRD amplia el rango 2-theta 28 -30° (f-g) Los
refinamientos de Rietveld realizados en el XRD de las peliculas CAS, los datos experimentales son lineas azules
sélidas y los datos de refinamiento de Rietveld son los puntos rojos. La grafica de diferencia entre los datos reales

y los resultados de Rietveld se muestra en la parte inferior (linea negra continua).



Los datos microestructurales de las peliculas se presentan en la Tabla 2. Los

P . .. 1 h? k? 12
parametros de la red se determinaron con la ecuacion: ottt donde d

T a2 pz 2
representa la distancia interplanar y hkl corresponde a los indices de miller del plano.
Los valores medios obtenidos fueron a=0.599 £ 0.01 nm, b =0.379 0.0l nmyc =
1.464 + 0.02 nm, lo que concuerda con lo reportado en la literatura para CuSbS2 [68].

El tamafio de los cristalitos se obtuvo usando la ecuacion de Debye-Scherrer D =

0.91
,BhleOSQ’

donde A es la longitud de onda de Cuka(1.5406 A), Bnx es el ancho total a la

mitad del maximo (FWHM) y 6 es la longitud de onda del angulo de Bragg. EI mayor
tamafo de cristalito se obtuvo para la muestra de Cu/Sb-0.41, =19 nm, mientras que
las otras dos muestras estuvieron cerca de 15-16 nm. Las peliculas desarrolladas a
partir de Cu/Sb-0.41 tienen un volumen de celda (332.35 A) mas cercano al polvo de
CuSbS: ortorrombico libre de tension (331.39 A). Esto indica una disminucion en la
tension de la red con la formacion de CuSbS:2 estequiométrico. La microdeformacion

(¢) da una impresion de la tensidon que ocurre en la red y se calcul6 utilizando la
relacion de Scherrer, £=4t:ﬁ. La deformacion estimada mas baja fue para la muestra

de Cu/Sh-0.41, lo que puede estar asociado con su pureza de fase y su cristalinidad.

La densidad de dislocaciones (8) de las muestras se determiné mediante la ecuacion
) :Diz, y las muestras estequiométricas de Cu/Sb-0.41 mostraron la més baja (Tabla

2). El crecimiento preferencial de los cristales en un plano (hkl) se estimé a partir del

N(I; I; - .
%(;:g’k”) , donde N es el nimero de picos XRD
()

S\ Lo (kD)

coeficiente de textura (Pi); P; =

considerados para el analisis, (Liaxn) y (Lioaxn) SON las intensidades de los planos
(hkl) de las peliculas y muestras de polvo libre de estrés, respectivamente. Si los
valores de P; para un plano en particular son mayores que 1, se considera que esos
planos hkl tienen una orientacion preferencial. Se compararon los valores P;i del plano
(111) de las tres muestras. El Pi de Cu/Sb-0.37, Cu/Sb-0.41 y Cu/Sb-0.45 fue 1.00,
1.06 y 0.66, respectivamente. La variacién estandar (o), que da el grado de

)

orientacion preferida, se obtuvo mediante la ecuacion o= 5

y Pio =1 es el



coeficiente de textura de la muestra libre de tension. En general, para una muestra
orientada al azar, 0 es < 0.6, y de los valores estimados de o para nuestras muestras,
se puede notar que ninguna de las muestras mostré un crecimiento preferencial en

ninguna direccion en particular (Tabla 1).

Se utilizé el refinamiento de Rietveld de los datos XRD para analizar el resultado de
la proporcion de precursores de Cu/Sb en la formacion de diferentes fases en las
peliculas. Para ello se utilizé el software de la suite FullProf. La Fig. 15f-h muestra el
perfil experimental, calculado y la diferencia del refinamiento de Rietveld. Los
parametros deducidos del refinamiento de Rietveld se muestran en la Tabla 2. Los
resultados del refinamiento de Rietveld indican que las peliculas desarrolladas en
relaciones molares precursoras Cu/Sb=0.37 y Cu/Sb=0.45 estan compuestas por
diferentes fases. La composicion de fases de la pelicula de Cu/Sb-0.37 fue de 78.31
% de CuSbS:2y 21.69% de Sb2Ss, mientras que la de Cu/Sb-0.45 tenia, ademas de
CuShbS: (74.26 %), fases secundarias como Sb2Ss (15.70 %). y Cu12Sb4Si13 (10.04
%). Esto confirmo que la pelicula Cu/Sb-0.41 tiene composicidon estequiométrica. Los
resultados del analisis de fase estructural y cuantitativo obtenidos del refinamiento

de Rietveld se presentan en la Tabla 2.

Tabla 1 Tamafio de cristal, parametros de red, volumen de celda, tension, densidad de dislocacion y orientacion

preferencial de las peliculas delgadas de CAS electrodepositadas.

Muestra Molar Tamafio Parametros de red Volumen c Densidad Strain

ratio de cristal (nm) de celda de 4

(nm) (A3) dislocacion 19
Cu/Sh 5
(10 nm?)
a b c

Cu/Sb-0.37 0.37 16+1 0596 0.385 1.436 329.50 0.258 6.1 3.9
Cu/Sb-0.41 0.41 19+2 0599 0.379 1464 332.35 0.306 5.2 2.7

Cu/Sb-0.45 0.45 15+2 0599 0382 1434 32812 0.190 6.2 4.4



Tabla 2 Andlisis cuantitativo de fase, tamafio de cristal, parametros de red y volumen de celda, de las peliculas

delgadas de CAS electrodepositadas obtenidas del refinamiento de Rietveld.

Muestra Relacion Composicién de fases (wt.%) Tamgno Parametros de red Volumen
molar de cristal (nm) de celda
Cu/Sb (nm) (A3
CUSsz szS3 Culebsls a b C
Cu/Sb-0.37 0.37 78.31 21.69 19+1 0602 0.379 1.449 330.60
Cu/Sh-0.41 0.41 100 22+2 0603 0.380 1.449 332.20
Cu/Sb-0.45 0.45 74.26 15.70 10.04 17+2 0601 0378 1.446 328.49
1 a) Cu/Sb-0.37 334
) XSb,S;
1 233 289 319
] X
©
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Fig. 16 Espectros Raman de las peliculas delgadas CAS electrodepositadas por pulsos a partir de bafios con
diferentes proporciones molares de precursores. Las relaciones de precursor Cu/Sb utilizadas para la deposicion
fueron 0.37, 0.41, 0.45.

Se realiz6 un andlisis Raman para identificar la existencia de fases secundarias que
no se pudieron determinar en los espectros XRD y también para obtener informacién
sobre los modos de vibracion de las peliculas delgadas de CAS electrodepositadas.
Las vibraciones fononicas caracteristicas de CuSbS:2 incluyen modos Raman e IR:
Ag, Big, B2g y B3g son modos activos Raman y By, B2u Y B3y son modos activos IR
[69]. La Fig. 16a-c muestra los espectros Raman de muestras CAS depositadas en
distintas proporciones molares de precursores de Cu/Sh. Para todas las muestras,

hay un pico fuerte a 335 cm™, que es el pico mas intenso reportado para CuShS:



(Ag), atribuido al modo vibracional de estiramiento Sb-S. Los espectros Raman de
Cu/Sb-0.37 muestran picos en 110, 137, 148, 233, 280, 310 y 334 cmL. Entre estos,
los picos a 110, 137, 148 y 334 cm* estan relacionados con los modos Raman de
CuSbhS: [70] mientras que 233, 280 y 310 cm™ corresponden a Sbh2Ss3[71-72]. Los
picos Raman de la muestra Cu/Sb-0.41 estan en 141, 150 y 335 cm. Seguln la
literatura, estos valores concuerdan bien con los modos CuSbS: Raman. La
ausencia de otros picos demuestra la pureza de fase de estas muestras. El espectro
Raman de la pelicula Cu/Sb-0.45 muestra los picos Raman correspondientes a las
fases CuSbS: y tetraedrita Cui2SbsaSiz. Los picos a 141, 144 y 335 cm’
corresponden a CuSbS: [73] y a 356 cm™ a Cu12SbsS13 [74]. Por lo tanto, los
resultados de Raman confirman que la muestra Cu/Sb-0.41 tiene una fase
estequiométrica de calcostibita sin impurezas. Ademds, los resultados

espectroscopicos Raman coinciden con las conclusiones del analisis XRD.

4.1.2 Analisis morfologico

La topografia de la superficie de las peliculas CAS se evalu a través de imagenes
SEM. La apariencia superficial de las muestras, Cu/Sb-0.37 y Cu/Sb-0.41 (Fig. 17 a-
b) fue similar, mientras que las peliculas depositadas en Cu/Sb-0.45 fueron distintas.
La distribucién de los granos es mas uniforme en las primeras peliculas y los granos
tienen un tamafo medio de =100 nm. Para peliculas de Cu/Sb-0.45, los granos se
ven mas aglomerados (Fig. 17 c). Las imagenes SEM transversales de las peliculas
delgadas de CAS incluidas junto con la vista de la superficie muestran cristales
compactos. La interfaz entre el sustrato FTO y las peliculas es muy clara. Los
espesores de las peliculas de CAS son = 500 nm, lo cual es consistente con lo
determinado usando un perfilbmetro de superficie. EI mapeo elemental de las
muestras incluidas junto con las imagenes SEM muestra una distribucion espacial

uniforme de los tres elementos, Sh, Cuy S, en las peliculas.



Tabla 3 Andlisis de composicién, porcentaje atomico (wt. %) y en peso atomico (at. %) de elementos respectivos
de peliculas delgadas de CAS obtenidas a diferentes concentraciones de precursor Cu/Sb.

wt.% at. % Cu/Sb

Muestra
Cu Sh S Cu Sh S at. %
Cu/Sbh-0.37 ‘ 21.9 57.4 20.3 23.8 325 43.7 0.73
Cu/Sbh-0.41 ‘ 25.2 49.1 24.2 25.5 25.9 48.6 0.98
Cu/Sb-0.45 ‘ 32.0 46.3 25.3 30.1 22.7 47.2 1.32

El porcentaje atomico (at. %) y en peso (wt. %) de los elementos, Cu, Sb y S,
estimados a partir de las mediciones EDS se dan en la Tabla 3. La pelicula Cu/Sb-
0.37 mostré un exceso de Sb y Cu /Sb-0.45 un alto contenido de Cu. La composicion
elemental de las peliculas CAS coincide con las conclusiones de XRD y Raman. El
exceso de Sb en Cu/Sbh-0.37 y Cu en Cu/Sb-0.45 puede estar relacionado con la
presencia de fases secundarias como Sb2Ss y Cui12Sb4Sis, respectivamente, en
dichas peliculas. La pelicula Cu/Sb-0.41 mostr6 una composicion elemental
estequiométrica (at.%) de Cu: Sb: S = 25.5: 25.9: 48.6, que esta muy cerca de la
composicion ideal de CuSbS:. Ademas del analisis SEM, la rugosidad de la

superficie y la morfologia se analizaron utilizando imagenes AFM.

Fig. 17 (a-c). Imagenes SEM de superficie y seccion transversal de peliculas delgadas de CAS
electrodepositadas con diferentes proporciones de precursores de Cu/Sh. También se incluye el mapeo
elemental EDS de estas peliculas. (d-f) Espectro EDS de las peliculas CAS.



4.1.3 Imagenes AFM

La Fig. 18a-c muestra las micrografias AFM bidimensionales (2D) y tridimensionales
(3D) de las peliculas delgadas CAS escaneadas en dos areas diferentes de 10 umy
5 um. Las micrografias muestran una superficie uniforme con micro granos de formas
esféricas. No se observan variaciones significativas en la morfologia de la superficie
entre peliculas cultivadas a partir de bafios con diferentes relaciones molares de
precursores de Cu/Sb. Sin embargo, la forma esférica cambié a una forma
ligeramente alargada para las peliculas depositadas desde el bafio con Cu/Sb = 0.45.
Las imagenes 3D también muestran los granos esféricos de las muestras. La
rugosidad de la raiz cuadrada media (RMS) de las peliculas delgadas de CAS
deducidas de un area de 100 um? muestra una rugosidad promedio de = 30 nm (Fig
18c). La distribucion del tamafio de las particulas se realiz6 escaneando imagenes
AFM en busca de ~ 60-80 particulas utilizando el software Nano Scope Analysis1.50.
La Fig. 18d muestra el histograma de la distribucion del tamafio de grano de las
peliculas de diferentes proporciones molares de precursores. El tamafio de grano
promedio para las peliculas Cu/Sb-0.37 y Cu/Sbh-0.41 fue de 316 y 332 nm,
respectivamente, mientras que disminuy6 a 261 nm para Cu/Sb-0.45. Para Cu/Sb-
0,45, la uniformidad del grano también disminuyé y las peliculas consistieron en
granos de diferentes tamafos. Como el tamafio de los cristalitos calculado a partir

de las mediciones XRD fue de 15 nm, se puede estimar =11 cristalitos por grano.
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Fig. 18 a-b) Imagenes 2D y c) 3D AFM de pelicula delgada CAS electrodepositadas con diferente proporcion de

precursor Cu/Sb, y d) histograma de la distribucién del tamafio de grano.

4.1.4 Analisis 6ptico

La Fig. 19 a-c presenta los espectros de transmitancia (T), reflectancia (R) y el
coeficiente de absorcion optica calculado (a) de las muestras de Cu/Sb-0.37, Cu/Sb-

041 y Cu/Sb-045. EI a se determind mediante la ecuacion: a =

—_ 2 — 4 2
%ln l(1 R)? +/(1—R)*+(2RT)

- , donde d es el espesor de la pelicula. El coeficiente de

absorcion de las muestras en la region visible estuvo en el rango de 10 cm™. La

A(hw-Eg)"

relacion entre a y la energia del foton se da como a = , donde Eg es la

brecha de energia, A es una constante, h es la constante de Planck, v es la
frecuencia del foton incidente y n es 2 para una banda prohibida directa. A partir de
la region lineal de la grafica Tauc ((ehv)? vs hv), se estim6 una brecha de banda de
1.56, 1.46 y 1.68 eV para las muestras de Cu/Sb-0.37, Cu/Sb-0.41 y Cu/Sb-0.45,



respectivamente (Fig. 19 d). El valor de 1.56 eV obtenido para la muestra Cu/Sb-0.37
se encuentra entre los intervalos de banda informados de estibinita y calcostibita.
Estos analisis son congroentes con los resultados de XRD que muestran fases
mixtas de estibina y calcostibita (Fig. 12b). Cu/Sb-0.41 presenta una banda prohibida
de 1.46 eV correspondiente a calcostibita pura, muy cercana a Eg reportada en la
literatura [75][76]. Sin embargo, para Cu/Sb-0.45 el valor de Eg estimado fue de 1.68
eV. Este aumento puede estar asociado con la existencia de la fase de tetraedrita
como lo revela el andlisis Raman. Se informa que el Eg de la fase tetraédrica
Cu12SbsSi3 es de 1.83 eV [77]. Las energias de Urbach (E,) de las muestras, que se

pueden relacionar con el desorden estructural y los estados localizados dentro del

: : e h
Eg, se estimaron a partir del grafico Ln a = Ln ao + E—v y se presentan en el recuadro
u

de la fig 16 se observa que la energia de urbach aument6 de 0.51 a 0.9 eV, lo que
indica un aumento en el desorden estructural de la pelicula Cu/Sb-0.45 en
comparacién con otras dos peliculas. EI aumento de E, puede atribuirse a la

formacion de la fase de impureza de tetraedrita junto con la calcostibita.
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Fig. 19 a) Transmitancia, y b) Espectros de reflectancia, ¢) Coeficiente de absorcion 6ptica frente a la energia del
fotén, (d) Diagrama de Tauc que muestra la banda prohibida de las peliculas delgadas de CAS
electrodepositadas con diferentes proporciones molares de precursores de Cu/Sb. El recuadro muestra la
energia de Urbach.

4.1.5 Propiedades eléctricas

La Fig. 20 a-c muestra la respuesta de la fotocorriente transitoria de las peliculas
delgadas de CAS electrodepositadas a partir de bafios con diferentes proporciones
molares de precursores de Cu/Sb. Bajo un voltaje aplicado de 0.01 V, se midieron
las corrientes en oscuridad y luz. Las condiciones de luz y oscuridad intermitentes
se emplearon dejando la muestra primero durante 20 s en la oscuridad, luego 20 s
en la iluminacién y finalmente 20 s en la oscuridad para completar el ciclo. La
intensidad de la iluminacién fue de 100 mW cm™. Se muestran varios ciclos de
oscuridad/luz para demostrar la fotoestabilidad de las peliculas. EI aumento de
corriente bajo la luz muestra fotosensibilidad de las peliculas. Las conductividades
en oscuridad de las muestras Cu/Sb-0.37 y Cu/Sb-0.45 fueron 7.5 x10° y 30.5 x10°



(ohm-cm)1, respectivamente. El aumento observado en la conductividad se debe al

alto porcentaje at. % de Cu en las peliculas Cu/Sb-0.45. La fotosensibilidad se

, - . . ., I;—-1 .
calculo utilizando la siguiente ecuacion: S = (LI—D) donde I. e Ip son las corrientes
D

de luz y oscuridad, respectivamente. Los valores obtenidos para Cu/Sb-0.37, Cu/Sb-
0.41 y Cu/Sb-0.45 fueron 417, 243 y 39, respectivamente. La baja fotosensibilidad
del Cu/Sbh-0.45 se debe al exceso de contenido de Cu en las peliculas. Las
conductividades de luz y oscuridad calculadas y la fotosensibilidad de las peliculas
delgadas de CAS se presentan en la Tabla 5. Como era de esperar, se observa un
aumento en la conductividad y una disminucién en la fotosensibilidad con un alto

contenido de cobre.

Las curvas de fotorrespuesta amplificadas de la region de decaimiento de Cu/Sb-
0.37, Cu/Sb-0.41 y Cu/Sb-0.45 se muestran en la Fig. 20 d-f. Las curvas de
decaimiento transitorio se ajustaron a la ecuacion exponencial, , I = I, + Ae=¢7%)/ 7,
donde I es la fotocorriente en el tiempo ty I, es la corriente en oscuridad, A es una
constante, 7 es transitorio constante de tiempo de decaimiento. Los valores de t dan
un indicativo de los estados de trampa en el material. Sobre la base del ajuste de la
curva, se estimaron las constantes de tiempo de descomposicion de las muestras:
Cu/Sb-0.37 = 8.3 s, Cu/Sb-0.41 = 9.6 s, Cu/Sbh-0.45 = 11.5 s. El rapido proceso de
decaimiento observado para Cu/Sb-0.37 y Cu/Sb-0.41 de Ila muestra,
inmediatamente después de apagar la luz, se debe a la recombinacién directa de los
electrones de la banda de conduccion y los huecos de la banda de valencia. El
decaimiento transitorio lento muestra el atrapamiento de portadores fotogenerados
en defectos del cristal, aqui el proceso de recombinacion ocurre a través de estados
de trampa que recolectan portadores que finalmente regresan a la banda de
conduccion. La constante de decaimiento transitorio mas alta fue para Cu/Sb-0.45,

lo que indica la presencia de mas estados de trampa en esas muestras.



Tabla 4 Conductividades de luz y oscuridad, fotosensibilidad y descomposicién de fotocorriente de las peliculas

delgadas de CAS

od ol Fotosensibilidad T
Muestras (Q.cm)_1 (Q.cm)_1 O
x 10 x 104
Cu/Sh-0.37 7.75 4.00 417 8.31
Cu/Sb-0.41 14.80 5.06 243 9.60
Cu/Sh-0.45 30.20 4.21 39.2 11.50
< [@ -.— J— — x
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Fig. 20 (a-c) Respuesta de fotocorriente transitoria de las peliculas bajo una intensidad de iluminacion de 100
mW cm? y un voltaje aplicado de 0.01 V. (d-f) Regién de decaimiento ampliada de las curvas de fotorespuesta

junto con sus ajustes exponenciales. El recuadro muestra la representacion esquematica de la configuracion tipo

sandwich para la medicion de la fotorrespuesta.

4.1.6 Fabricaciéon de celdas fotoelectroquimicas

Para la formacion de las celdas fotoelectroquimicas primero se realizé un depdsito
de CdS sobre el FTO. El CdS se deposito mediante bafio quimico utilizando 70 ml
de agua desionizda, 9.9 mg de Acetato de Cadmio [Cd(COOCHz3)22H20] en 1.3 ml
de agua desionizada, 57.4 mg de Acetato de Amonio [CH3CO2NH4] en 0.78 ml de
agua desionizada, 2.5 ml de Hidroxido de Amonio [NH4OH] y 5.7 mg de Thiurea



[CH4N2S] en 1.3 ml de agua desionizada. Se logré obtener peliculas de CdS de 70
nm de espesor. La deposicion de nanoparticulas de Pt sobre las peliculas delgadas
de CuSbS:2 y CuSbS2/CdS se realizé mediante la técnica de electrodeposicion. Se
llevo a cabo en una configuracion de celda de tres electrodos utilizando FTO como
electrodo de trabajo, calomel saturado como electrodo de referencia y malla de Pt
como contraelectrodo. El bafio para la deposicion de las nanoparticulas de Pt fue
Cloruro de Platino IV (PtCls) 3 mM, como fuente de Pt, disuelto en 70 mL de agua
desionizada. El potencial aplicado fue V = -0,7 V durante 6 minutos. El pH de la

solucion fue de 2 y la temperatura de deposito fue de 27 °C.

—

Pelicula de CuSbS,
clectrodeposita Pelicula de CuShbS,
+ 70 nm de CdS por

bafio quimico Cds CusShs,

Fig. 21 Esquema de la formacién de la celda fotoelectroquimica FTO/ CuSbS2/CdS /Pt.

Pt depositado por la técnica
de electrodeposito

| Cusbs, + CdS + Pt

4.1.7 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Los estudios fotoelectroquimicos se realizaron utilizando la muestra estequiométrica
de CuSbS:2 (Cu/Sb-0.41). Las Fig. 22 a-b muestran los diagramas de Mott-Schottky
para CuSbS: y CdS obtenidos de la espectroscopia de impedancia electroquimica.

Los potenciales de banda plana (Ers) y los tipos de conductividad se determinaron

. . 1 2 KT . .
usando la ecuacion =T Toon (£E — Epg) — — donde C es la capacitancia de la
0cs

capa de carga espacial, €0 es la permitividad del vacio (8.852 x 10*2 F/m), € es la
permitividad dieléctrica del material (14.6), e es la carga de un electron (1.603 x 10

19 C), N es la concentracion de portadores, k es la constante de Boltzman (1.38 x 10-



23 JIK), T es la temperatura (300 K), E y Ers son los potenciales aplicado y de banda
plana, respectivamente. A partir de la interseccion y las pendientes de las gréficas
1/C? vs. potencial (Fig. 22 a-b), se calcularon las densidades Ere y portadores
respectivamente. La Ers y la densidad de aceptores (Na) de la pelicula de CuSbS:
fueron 0.51 V frente a Erve Y 7.27 x 107 cm3. La Ers y la densidad de donantes (Nb)
de la pelicula de CdS fueron -0.68 eV y 6.7 x 10*® cm3, respectivamente. Las
pendientes positivas y negativas de CuSbS:z y CdS indican sus conductividades tipo

p y tipo n. La densidad efectiva de estados de la banda de valencia (Nv) de CuSbS:

y de conduccion (Nc) de CdS se estimd mediante las ecuaciones Ny, = 2 [—Z”ﬁ’gkﬂ]i and

an;kBT

3
e ]2. En un sistema electroquimico, el nivel de Fermi de un

Ne =2

semiconductor se equipara al Ers. A partir de los valores de Ers y la densidad de los

estados de las bandas, se calcularon la posicion de valencia (Evse) para el tipo p

CuSbS2 y la posicion de conduccion (Ece) del tipo n CdS, Eyp = Ep — kpTIn~Y, Ecp =
A
Er + kgTln 1’:—" Posteriormente, los bordes de la banda de valencia/conduccion de los
D

semiconductores se calcularon a partir de sus respectivos valores de banda
prohibida. Las posiciones del nivel de energia de Er, Evs y Ecs para CuSbS2 y CdS
con respecto a Evac y ErHe Se muestran en la Fig. 22 ¢ y la Tabla 5. Para la
fotocatdlisis de semiconductores, las posiciones de Ecs y Evs son importantes. El Ecs

deberia ser mas negativo que Ej, y, (0 V vs RHE), y Eve mas positivo que Eg, /4, o

(1.23 V vs RHE) a pH=1. Usando los valores de los niveles de energia calculados, se
realiza la alineacion de bandas de la heteroestructura CuSbhS2/CdS y se muestra en
la Fig. 22 d. El desplazamiento de la conduccién (AEcs) y la banda de valencia (AEvs)
entre la heteroestructura CuSbS2/CdS fue de 0.1 eV y 1.04 eV, respectivamente.
Esto corresponde a una estructura de banda similar a un acantilado de tipo Il donde
la union Schottky formada entre CuSbS2/CdS promueve la separacion de carga

reduciendo la recombinacion.
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Fig. 22 Gréficas de Mott-Schottky de (a) electrodos de CuSbS: tipo p y (b) electrodos de CdS tipo n en solucion
de H2S04 0.01 M a una frecuencia de 1 kHz, (c) posiciones energéticas de banda de CuSbS: y CdS con respecto
a RHE y el vacio (d) Representacion esquemética de la alineacion de las bandas de energia de las capas de
CuShS2/CdS.

Tabla 5 Los parametros eléctricos de las peliculas delgadas de CuSbS: y CdS obtenidos de los gréaficos de Mott-

Schottky.

Er(eV) ND(cm’3) NA(cm'3) Ecs(eV) Evs(eV)
CuShS; 52 e 7.27x10% -3.89 -5.35
CdS -4.0 6.70 x10%®  ---eeeee- -3.99 -6.39

4.1.8 Mediciones fotoelectroquimicas

Las mediciones fotoelectroquimicas se realizaron mediante voltamperometria de
barrido lineal bajo luz pulsada de 1 sol AM 1.5 G de iluminacion. La Fig. 23 muestra
la curva densidad de corriente-potencial (J-E) de los fotoelectrodos CuShbSz,
CuShS2/Pt y CuSbS2/CdS/Pt. El fotoelectrodo de CuSbS2 mostrd una respuesta de
fotocorriente catddica baja (0.07 mA cm a 0 Erwe) lo que sugiere la necesidad de
incluir una capa adicional que pueda aumentar la respuesta. Se ha demostrado que
las particulas cataliticas de Pt proporcionan sitios activos para la mejora de las

reacciones superficiales [78]. Para ello, se electrodepositaron nanoparticulas de Pt



sobre una superficie de CuSbS:. El fotocatodo de CuSbS2/Pt mostré una mejora en
la fotocorriente, pero aln una baja densidad de fotocorriente (0.1 mA cm a 0 ErnE).
Otra estrategia sugerida es el uso de CdS como capa de ventana, formando una
heteroestructura CuSbS2/CdS, que ha sido probada con éxito con capas absorbentes
de CZTS y GeSe [79]. Aqui, se depositaron ~70 nm de CdS entre CuShS2 y Pt
mediante depdsito de bafio quimico para mejorar el rendimiento de PEC. En el
fotoelectrodo de heteroestructura CuSbS2/CdS/Pt, hubo un incremento significativo
en la densidad de fotocorriente (3.4 mA cm a 0 ERHE) que esté relacionado con la
separacion de carga eficiente por el campo eléctrico en la heterounion p-n
(CuSbhS2/CdS) y una reduccién de la recombinacion superficial de manera eficiente
[79]. La eficiencia de fotoconversion de los fotocatodos se calcul6 con la ecuacién

JIx[Erue—E(H* /H,)]
P

Eficiencia de conversion de Energy conversion efficiency = %X 100%,

donde Erxe €es el potencial aplicado vs RHE, E( H+/H2) corresponden al potencial de
Nernst (equilibrio) para la reaccion del Hz (0 V vs RHE), j es la densidad de corriente
obtenida (mA cm) bajo luz, y P es la intensidad de potencia incidente (100 mW cm-
2 ). La eficiencia aument6 del 0.008 % para CuShS: al 0.56 % para la
heteroestructura CuSbS2/CdS/Pt a 0.25 Erne (consulte el recuadro Fig. 23 a-c).

El andlisis EIS del PEC se realiz6 en condiciones de cortocircuito con una sefial de
corriente alterna (CA) de 15 mV aplicada en un rango de frecuencia de 1 Hz a 1 kHz.
Las medidas se ajustaron mediante el circuito equivalente que se muestra en el
recuadro del diagrama de Nyquist (Fig. 23b). Consta de R1 que es la resistencia en
serie atribuida a los contactos y cables, dos elementos capacitivos (Q1 y Qs) y dos
elementos resistivos (R2 y Rs). Q1 corresponde a la capacitancia de la region de
carga espacial, mientras que Qs esta relacionado con la capacitancia de doble capa
en la interfaz muestra/electrolito y esta relacionado con los estados de defecto [79]
R2 y Rs son las resistencias correspondientes al atrapamiento/desatrape de
electrones dentro de estados en la banda prohibida y el transporte de carga,
respectivamente [79]. El diagrama de Nyquist de las muestras de CuShbSq,
CuShS2/Pty CuSbS2/CdS/Pt se presenta en la Fig. 23b. Se observo una disminucion
del radio del arco de semicirculo, lo que indica que la incorporacion de Pty CdS en



el fotocatodo CuSbS:2 promovio una reduccion significativa de la resistencia al
transporte de carga (Rs) en comparacion con el fotocatodo CuSbS: solo. Esta
disminucién de Rs conduce a una mejora en la actividad fotoelectroquimica. Ademas,
el Rz disminuy6 considerablemente cuando se afadio CdS asociado a la formacion
de la heteroestructura CuSbS2/CdS. Coincide con el efecto de la alineacion de los
niveles de energia (Fig.22 c-d), donde el CdS/CuSbS:2 forma una estructura de banda
tipo 11, mejorando la separacion de carga y reduciendo la recombinacion e/h* en la
interfaz del electrolito semiconductor. Esto condujo a un transporte de carga mas

rapido en la interfaz y un incremento de la eficiencia del PEC.

Ambas capacidades (Q1 y Qs) se redujeron cuando se incorporaron Pt y CdS en
CuShS: para formar la estructura del fotocatodo. La reduccién de Q1 y Qs podria
estar relacionada con la disminucién de los estados de defectos en la interfaz
principal y electrodo/electrolito. Los valores de capacitancias y resistencias
calculados se dan en la Tabla 6. De lo contrario, estos defectos se habrian convertido
en centros de recombinacion para portadores fotogenerados [80]. Adicionalmente, la
Fig. 23c muestra la estabilidad del fotocatodo en el PEC, donde se puede observar
que la fotocorriente de la estructura CuSbS2/CdS/Pt se mantuvo estable durante 5 h
bajo iluminacion, lo cual es un comportamiento prometedor para la aplicacion

fotoelectroquimica.
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Fig. 23 a) Curva densidad de corriente-potencial e (J-E) de CuShS2, CuSbS2/Pt, CuSbS2/CdS/Pt bajo luz
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ajustados, respectivamente. El circuito equivalente utilizado para los espectros EIS se presenta en el recuadro.
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Tabla 6 La resistencia en serie atribuida a los contactos (Ru),

atrapamiento/desatrapamiento de electrones dentro de estados en la banda prohibida y el transporte de carga

Rz y Rs respectivamente, de CuSbS2, CuShS2/Pt, CuShS2/CdS/Pt.

Ri (Q) R: (Q) Rs (@) Qi 10° Qs 10°
(F) (F)
Cusbs; ' 31.62 ' 258 176 205 660
CuShS/Pt 31.85 250 63 01 106
CuSbS2/CAS/Pt 33.01 79 36 01 9.2

la resistencia correspondiente al



4.1.9 Conclusiones

Aqui, detallamos el desarrollo de peliculas delgadas estequiometrias de CuSbS:2 en
sustratos FTO mediante la técnica de electrodeposito de potencial de pulso. Los
potenciales de pulso optimizados aplicados para la deposicion de las peliculas fueron
Von -0.72 V y Voff -0.1 V frente a SCE con un ciclo de trabajo del 50 %. Se estudio
la influencia de la relacion molar del precursor Cu/Sb en la formacion de fases. Se
obtuvo una pelicula delgada compacta y estequiométrica de CuSbS2 con una
relacion de precursores Cu/Sb= 0.41. Estas peliculas de CuSbS:2 se probaron como
fotocdtodos en una celda fotoelectroquimica. La formacion de la heteroestructura p-
n, CdS/CuSbSz, mejoro significativamente la fotocorriente. La heterounion formada
mostré una estructura similar a un acantilado que contribuy6 a la reduccion de la
recombinacién y mejor6 la separacién de carga. El catalizador de Pt depositado
mejor6 aun mas la transferencia de carga en la interfaz fotoelectrodo/electrolito. La
densidad de fotocorriente obtenida de CuSbS2/CdS/Pt fue de 3.4 mA cm? a 0 V
frente a RHE. La fotocorriente se mantuvo estable durante 5 horas bajo iluminacién
mostrando la estabilidad del fotocatodo para la aplicacion de la produccién de Hz. En
resumen, demostramos el desarrollo de peliculas delgadas de CuSbS2, un
fotocatodo con elementos constituyentes abundantes en la tierra, mediante una

técnica de bajo costo y su aplicacion en la evolucion rentable de hidrégeno.



4.2 Sb:Ses

4.2.1 Efecto de la concentracion del precursor (Se/Sb)

En esta seccion se detalla el efecto de la relacion precursora, Se/Sb, sobre las
propiedades fisicas. En la Fig. 24a se muestran los patrones de rayos X de peliculas
delgadas de Sh2Ses depositadas a diferentes concentraciones molares de
precursores de Se/Sb. Junto con el patron estandar Sbh2Ses (PDF#15 0861) y
también se incluyen las posibles impurezas como Sb (PDF# 35 0732) y Sb203 (PDF#
050534) que podrian depositarse durante el proceso. El 2 theta se acorto en el rango
de 25-35° en el espectro XRD ya que la mayoria de los picos principales de Sb2Ses,
Sb, Sb203 se ubican en esta region. No se identifican diferencias significativas en los
patrones XRD de las peliculas con diferente concentraciéon molar. El patron XRD
muestra claramente picos de Sb2Ses sin fases de impureza. La estructura de las
peliculas delgadas de Sh2Ses se analiz6 mas a fondo utilizando espectros Raman
(Fig.24b). Los picos principales cominmente reportados para Sb2Ses son 153-155,
189-191 y 210, 251-253 cm™ [81]. Las peliculas de Sh2Ses depositadas en
composiciones de bafio Se/Sb = 0.5 y 0.7 muestran picos a 153 cmt y ~191 cm™*
que estan asociados al modo Azu del enlace Sb-Sb y al modo Ag de flexion Sb-Se-
Sh, respectivamente. Cuando se aumentd la concentracion molar de Se en el bafo,
el modo Raman a ~ 191 cm™* muestra un claro desplazamiento al de 5 cm. Esto
puede estar asociado con el cambio en la composicion de las muestras que se
desprende de la composicién de las peliculas que se muestra en la Fig. 24c. La
composicion de las peliculas depositadas en la composicién del bafio Se/Sb=0.7 es
Sb =39 % y Se 61 % muestra que estan cerca del valor 6ptimo de porcentaje atbmico
de Sb2Ses. Cuando la relacion molar Se/Sb en el bafio se incrementa por encima de
0.7 hay un exceso de Se, que llega hasta ~76%. De los resultados del estudio de
composicion molar del bafio, se concluye que se continuara con el trabajo en el bafo

con una relacién Se/Sb de 0.7.
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Fig. 24 (a) Patrones de XRD de peliculas de Sh2Ses depositadas desde el bafio con diferente concentracion
de precursor de Se/Sh. También se incluyen los patrones de difraccion de polvo de Sb2Ses (PDF#15 0861), Sb
(PDF# 35 0732) y Sb203 (PDF#05 0534). (b) Espectros Raman de estas peliculas de Sh2Ses (¢) % atémico de
Sb y Se obtenidos de EDXS.

En esta seccion se da el efecto del potencial de depdésito sobre las propiedades de
las peliculas. La Fig. 25a muestra el patron XRD de peliculas de Sb2Ses depositadas
a diferentes potenciales, o que demuestra su naturaleza cristalina y estructura
cristalina ortorrombica (PDF#150861). XRD muestra todos los picos de Sb2Ses sin
rastro de otras fases de impurezas. Los parametros estructurales y el analisis EDS
se dan en la Tabla 7. El potencial aplicado no mostré ningun efecto significativo sobre
el tamafo de cristal o los parametros de red de la pelicula. El tamafo de cristal
promedio de las peliculas se estimé a partir del FWHM de los picos de difraccion
(020) (120) (130) (230) (211) (221) y (301) y se calculd en el rango de ~20-22 nm.

Los parametros de red de las peliculas eran muy similares entre si y estdn muy cerca



del valor tedrico de Sh2Ses. La tabla 7 muestra los parametros estructurales. La
relacion de % atémico de Se y Sb (Se/Sb) para las peliculas depositadas a -0.75 y -
0.85 V fue de 1.57 y 1.64, respectivamente, lo que estda muy cerca de la
estequiometria teérica de 1.5 (Tabla 7). Se observan picos Raman en 154 cm, 191.5
cm?, 212.6 cm™. El pico en 150 cm™ se asigna al modo A2y de enlaces Sb-Sb y los
picos 191.5 cm y 212 cm™ estan asociados con el modo de estiramiento Ag Sbh-Se-
Sb como se describié anteriormente. (Fig. 25 b) Los espectros de absorcién Optica
de las peliculas se muestran en la Fig. 25c. Los bordes de absorcion son agudos y
se observa un cambio hacia longitudes de onda més altas en peliculas depositadas
con potenciales negativos més altos. La banda prohibida de las peliculas de Sb2Ses
se estim6 extrapolando la region lineal de la grafica (ahv)? versus la energia del fotén
(Fig. 25d). Se observo que la banda prohibida (Eg) disminuia con el aumento del
potencial (recuadro de la Fig. 25d). La banda prohibida de la pelicula depositada a -
0.55 V disminuyé de 1.28 eV a 1.15 eV, lo que puede estar asociado con el aumento
de la concentracion de Se en las peliculas. La relacion atomica Se/Sb para peliculas
depositadas a -0.55 Vy -0.95 V fue 1.2 y 1.7 respectivamente.



=M © :
© =) A\ 2
3] Lo
. ©
ks g
T 1 7}
7) c \_\
C | PDF#150861 Q
(O] = =
-— N 2 o
> " L EL. S 5 B
150 200 250
Desplazamiento raman (cm)”
Iz 128 [ Bandgap §’§§;> gg(d)
[qV] @ e g
—~1=124 e 5888 o
.© ‘-—E g ° g
) 12120 $
% (*] g @
Po! % @ 1.16 °
B ~ 06 08 -1
n o V applied V vs SCE
Qo S 0.55V
= = 065V
ol o D75V
o= o 085V
o 0.95V
400 800 1200 0.8 1.0 1.2 14
Longitud de onda (nm) hv (eV)

Fig. 25 (a) Patrones XRD de las peliculas depositadas a diferentes potenciales, (b) espectros Raman, (c)
absorcién en el rango de 350-1300 nm, d) grafico de (ahv)? vs hv, donde el recuadro muestra la variacion de

banda prohibida con potencial aplicado.

Tabla 7 Porcentaje atobmico del andlisis EDS y parametros estructurales de peliculas delgadas de Sb:Ses

realizadas a diferentes potenciales.

Parametros de red

anp At% Se/S a b c D o)

vs SCE Sb Se (4) (hm) (m?)
x10%

Tedrico 40 60 1.5 11.62 11.77 3.96
-0.55 45 55 1.2 11.71 11.72 3.95 22.2 2.09
-0.65 42.9 57.1 13 11.40 11.77 3.99 20.9 2.18
-0.75 38.9 61.1 1.57 11.62 11.76 3.97 21.2 2.22
-0.85 37.8 62.2 1.64 11.56 11.75 3.97 21.4 2.18
-0.95 36.3 63.7 1.75 11.68 11.77 3.94 20.9 2.28




La Fig. 26a muestra la fotorespuesta de las peliculas depositadas a diferentes
potenciales aplicados y se puede observar que las peliculas son fotosensibles. Las
resistividades en oscuridad de las peliculas depositadas a -0.55 V y -0.95 V son
2.8x107y 7.8x108 (ohm-cm)1, respectivamente, lo que indica una disminucién en la
conductividad de las peliculas depositadas a potenciales negativos mas altos, que
podria estar asociado con un cambio en la composicién. La figura 26b muestra las
curvas dependientes del tiempo (I-T) bajo iluminacion cortada de las peliculas
delgadas de Sb:Ses depositadas a diferentes potenciales aplicados. Las curvas
muestran que la corriente maxima permanece sin cambios para diferentes ciclos
indicando la estabilidad de las peliculas. El rApido aumento de la corriente tras la
iluminacion y la rapida caida cuando se corta la luz demuestra que la transicion se
produce entre las bandas y que hay menos trampas en las muestras. Las
conductividades en oscuridad (04) y luz (01) y la fotosensibilidad determinada por la
relacion (o1-od)/ 04, Se dan en la Tabla 8. Bajo iluminacion la conductividad aumento
mas de un orden para las muestras. La capacidad de respuesta de las peliculas se
evalud utilizando la ecuacion Ra=(lp-14)/(PAS) [82], para la capacidad de respuesta
espectral (Rx) donde Ip e ld son corrientes en condiciones de luz y oscuridad, Px es
la densidad de potencia incidente, S es el area expuesta a la luz. La capacidad de
respuesta y la fotosensibilidad calculadas para las peliculas depositadas bajo
diferentes potenciales se muestran en la Tabla 8. Las peliculas depositadas a -0.75
V tienen la mayor capacidad de respuesta, 2.76 x10* A WL, Por lo tanto, se eligieron
las peliculas depositadas a -0.75 V para investigar el efecto de la temperatura de
recocido.
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Fig. 26 (a) La respuesta a la fotocorriente de las peliculas de Sh2Ses depositadas a diferentes potenciales

aplicados. (b) Respuesta de fotocorriente ciclica de peliculas de Sh2Ses depositadas a diferentes potenciales

Tabla 8 Conductividades en oscuridad (oq) y luz (o1), fotosensibilidad y capacidad de respuesta de las peliculas

depositadas a diferentes potenciales aplicados.

Vapp IOsc (A) |qu (A) Oosc Oluz RT\ (AW-l)
vs SCE x 107 x 10 (ohm-cm)?  (ohm-cm)?  Fotosensibilidad x 10
x 108 x 107
-0.55 4.10 1.89 13 6.7 4.17 1.08
-0.65 6.92 2.02 7.1 10 13.74 1.96
-0.75 2.45 4.39 8.2 15 16.87 2.76
-0.85 4.15 3.16 70 63 7.97 1.11
-0.95 4.30 0.84 4.3 31 6.25 0.54

4.2.3 El efecto del tratamiento térmico

Los patrones XRD de peliculas delgadas de Sh2Ses recocidas a diferentes

temperaturas se muestran en la Fig. 27. Los picos en el patrén XRD correspondiente

de todas las peliculas sugieren que las peliculas cristalizaron en estructura



ortorrdmbica con Sh2Ses PDF#15 0861. Sin embargo, para las peliculas con
tratamiento térmico a 475 °C hay un pico adicional en 2theta = 14°, que se asoci6
con formacién de un 6xido de antimonio, Sb20s. El PDF#320046 de Sb20s también
se incluye en la Fig. 27a. El tamafio de cristal de las muestras estaba en el rango de
19.5 a 23.5 nm. Los parametros de red de las muestras fueron a = 11.49, b = 11.77
y ¢ = 3.99 para peliculas con tratamiento térmico a 275 °C,ya =11.55, b=11.75y
¢ = 3.98 para peliculas recocidas a 475 °C. Aqui la temperatura de recocido no afecté
significativamente los parametros de la red y estan cerca de los valores informados.
La Fig 27b muestra la variacion del tamafio de cristal y la densidad de dislocacion de
las peliculas de Sh2Ses recocidas a diferentes temperaturas. Con la temperatura de
recocido, el tamafio de cristal aumenta mientras que la dislocacion disminuye (Tabla
9). Sin embargo, para peliculas recocidas a 475 °C se observo que la densidad de
dislocacion aumentaba. Los valores del coeficiente de textura (TC) de los planos
(hkO) y (hk1) se dan en la Fig. 27c; los valores de TC son mayores para los planos
(hk0), lo que indica que los planos tienen textura en esa direccion. La temperatura
de recocido no muestra ningun cambio significativo en la orientacion preferencial de
las peliculas. Para las muestras recocidas a 425 °C, los valores de TC para los picos
(120), (130), (230), (211), (221) y (301) fueron 1.83, 1.71, 0.71, 0.72, 0.61 y 0,5,

respectivamente.
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Fig. 27 (a) patrones de XRD, (b) variacion del tamafio cristalino y densidad de dislocacién con la temperatura

de recocido, (c) coeficiente de textura de las peliculas a diferentes temperaturas de recocido.

Tabla 9 Porcentaje atobmico del andlisis EDS y parametros estructurales de peliculas delgadas de Sb:Ses

recocidas a diferentes temperaturas.

Tamaiio de Densidad de

At% . . < .
Temperatura cristal dislocacion

Sb Se Se/Sb
(°C) (nm) (m?)
Theoretical 40 60 1.5

275 54,712 45.3+1 0.83 194 265X 10%
325 43612 5642 1.29 22.7 1.54X 101
15

375 42 £2 58 +2 1.38 23.2 1.85X 10
15

425 41.3+1 58.712 1.42 21.2 2.22X 10
44,612 55.4+2 1.24 24.5 1.66X 10 °

475



Los espectros de absorcion Optica de las peliculas recocidas a diferentes
temperaturas se presentan en la Fig. 28a. Los bordes de absorcion de las peliculas
recocidas a 325 °C, 375 °C y 425 °C son nitidos en comparacién con las peliculas
recocidas a 275 °C y 475 °C. Las brechas prohibidas estimadas a partir de la gréfica
(ahv)? frente a la energia del fotobn muestran que las peliculas recocidas a 325 °C,
375 °C y 425 °C tienen una banda prohibida méas cercana de ~ 1.22 eV (Fig. 28b).
Para las otras dos peliculas, las bandas prohibidas se ven en valores hv méas bajos
debido a la presencia de la fase de impureza. Fue dificil estimar correctamente la

brecha prohibida de las peliculas a 475 °C.
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Fig. 28 a) Absorcion de peliculas delgadas de Sh2Ses con tratamiento termico a diferentes temperaturas en el

rango de 350 -1300 nm. (b) La grafica de (ahv)? vs hv para estimar la banda prohibida.

La Fig. 29 a-b muestra imagenes de superficie y transversales de peliculas delgadas
de Sh2Ses recocidas a diferentes temperaturas (275, 325, 375, 425y 475 °C). En las
imagenes SEM se observa que las peliculas recocidas a 275 °C no tienen granos
bien definidos. A medida que la temperatura de recocido aumenté a 325 °C, los
granos de Sbh2Ses crecieron y la superficie se volvio compacta y libre de huecos. La
forma de los granos fue granular y continu6 aumentando hasta los 425 °C, sin
embargo, cuando la temperatura de recocido fue de 475 °C se puede observar el
efecto inverso. Las imagenes transversales también muestran la formacion de

granos de cristal compactos después del recocido. La imagen de la seccion



transversal de la pelicula recocida a 250 °C no muestra granos claros, mientras que
el grano tiene casi todo el ancho de la pelicula recocida a 425 °C. El espesor de la
pelicula recocida a 275 °C fue de 600 nm, pero cuando la temperatura de recocido
se incremento a 375 °C, el espesor fue de 500 nm. Esto podria estar asociado con
un aumento en la compacidad de las peliculas. Se realizo el mapeo EDXS sobre las
peliculas para analizar la homogeneidad de la superficie. El mapeo se realiz6 en un
area grande de 0.25 mm x 0.25 mm (Fig. 29¢) y la imagen muestra que los elementos
estan distribuidos uniformemente. La relacion atdbmica Se/Sb de las peliculas
recocidas a 275 °C, 325 °C, 375 °C, 425 °C y 475 °C fueron 0.82, 1.29, 1.38, 1.42 'y
1.24, respectivamente. La relacion de % atémico muestra que las peliculas recocidas
a 375y 425 °C estaban mas cerca del valor tedrico que es 40 % Sb y 60 % Se.
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Fig. 29 Imagenes de superficie y secciones transversales de peliculas de Sh2Ses recocidas a diferentes
temperaturas, 275, 325, 375, 425y 475 °C.



La fotorespuesta de las peliculas de Sb2Ses recocidas a diferentes temperaturas se
muestra en la Fig. 30. Independientemente de la temperatura de recocido, todas las
peliculas eran fotosensibles. Sin embargo, las peliculas recocidas entre 375 °Cy 425
°C mostraron mayor fotosensibilidad. La fotosensibilidad de la pelicula recocida a
475 °C fue muy baja, lo que puede estar asociado con la fase de impurezas en la
pelicula. Las conductividades en la luz y la oscuridad, la fotosensibilidad y la
capacidad de respuesta de las peliculas recocidas a diferentes temperaturas se dan
en la Tabla 10. Hubo un aumento de un orden en la conductividad de la luz cuando

la temperatura de recocido se incremento de 275 °C a 425 °C.
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Fig. 30 La respuesta a la fotocorriente de peliculas de Sh2Ses recocidas a diferentes temperaturas.



Tabla 10 Oscuridad (od), luz (o1), fotosensibilidad y capacidad de respuesta de peliculas de Sbh2Ses recocidas a

diferentes temperaturas.

Temperatura de Odark Olight fotosensibilidad R (AW™)
tratamiento (ohm-cm)? (ohm-cm)? x10™*
termico °C x 108 x 107
275 14 4.9 2.43 0.69
325 14 13 7.83 2.19
375 7.7 9.1 10.87 1.58
425 13 20 14.43 3.69
475 10 2.8 1.69 0.35

4.2.4 Mediciones fotoelectroquimicas

Se realizaron mediciones de PEC para peliculas de Sh2Ses recocidas a temperaturas
de 325 °C, 375 °C y 425 °C y las curvas de voltaje de densidad de corriente bajo
iluminacion pulsada se muestran en la Fig. 31. El electrolito utilizado fue H2SO4 0.1
M y la medicién se realiz6 en condiciones de oscuridad intermitente. y pulsos de luz.
Las peliculas mostraron un aumento en la corriente catddica bajo iluminacién durante
la polarizacién catédica. El aumento de la corriente catddica bajo iluminacién indica
el incremento de la reaccion de reduccion en la interfaz Sb2Ses-electrolito, o que
confirma que los portadores expulsados son electrones. La curvatura de la banda y
la reaccion se muestran en el recuadro de la Fig. 28. Este experimento confirma la
conductividad tipo p del material. La densidad de la fotocorriente, que puede
determinarse por la diferencia entre la corriente en la oscuridad y bajo iluminacion,
fue mayor para las peliculas recocidas a temperaturas elevadas. Esto podria estar
asociado con la mejor cristalinidad de las muestras y al mayor tamafio de grano y
menos fronteras de grano como se observd en las micrograficas de SEM. La
densidad de fotocorriente de las peliculas va de 0.015 a 0.030 mA/cm? a -0.301 V vs
SCE, que corresponde al potencial de reduccién de hidrogeno estandar a pH 1, en
las muestras recocidas a 325 °C y 375 °C, respectivamente.



En comparacién con la literatura, la densidad de fotocorriente obtenida con la pelicula
delgada de Sb2Ses electrodepositada aplicando -0.75 V frente a SCE y recocida a
375 °C en un PEC es cercana a las reportadas con sistemas similares. Lai y col.
utilizaron grafito como anodo en lugar de Pt, y el precursor de antimonio para el bafio
de electrodeposito fue tartrato de antimonio y potasio, mientras que en este trabajo
se utilizé SbCls que es menos téxico [27]. Costa et al. informaron una densidad de
fotocorriente de 0.168 mA/cm? obtenida con una configuraciéon similar . La
fotocorriente mas alta puede estar asociada a la adicion de Na2SOs4 en el electrolito
H2S04, lo que mejora la conductividad [83]. Obtuvieron nanobarras de Sb2Ses a partir
del complejo tris (selenobenzoato) antimonio (I1l) mediante técnica de inyeccién en
caliente y las depositaron mediante deposicion quimica de vapor asistida por aerosol
[84]. Si bien es un proceso novedoso, la mejora en el desempefio del PEC fue minima
y ademas implica mayor tiempo y complejidad de procesamiento. Por otro lado, los
fotocdtodos Sh2Ses han demostrado un mayor rendimiento en PEC, hasta 30
mA/cm?. Esas son heteroestructuras como FTO/Au/Sbh2Ses/CdS/TiO2/Pt vy
FTO/AU/Sb2Ses/CdS/TiO2/Sn02/Ceo/Pt implican la adicion de una capa de Au que
actia como contacto selectivo de huecos [85], Pt o cocatalizador RuOx para evitar la
fotocorrosion [86], y capas finas de TiO2, CdS o SnO:2 que facilitan el transporte de
cargas de portadores fotoexcitados. Por lo tanto, es dificil comparar directamente sus

resultados con la estructura simple reportada en este trabajo.

Tabla 11 Propiedades fotoelectroquimicas de peliculas delgadas de ShzSes.

Anodo Catodo Electrodo Electrolito Densidad de Método Refere
de fotocorriente ncia
referencia (mA/cm?)
Pt FTO/Sh,Ses SCE 0.1 M H,S04 0.03 at Electrodepdsi This
-0.3 Vsce to work
Graphite FTO/Sh,Ses SCE 0.5 M H,S0, 0.05 at Electrodepdsi [27]
-0.5 VSCE to
Pt FTO/Sh,Ses Ag/AgCl 0.5M 0.168 at Electrodepdsi [83]
Na,SO4+H,S 0 Vshe to
O4
Pt FTO/Sh,Ses Ag/AgCl 0.5M 0.052 at Asistida por [84]

Na S04 0 Vshe aereosol CVD
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Fig. 31 Datos de PEC de peliculas de Sh,Ses recocidas a 325 °C, 375 °Cy 425 °C con condiciones de luz
y oscuridad intermitentes bajo polarizacion catédica.

4.2.5 Conclusion

Aqui se demuestra el desarrollo de peliculas delgadas de Sb2Ses mediante la técnica
de electrodeposicion. Se optimizaron los pardmetros involucrados en el proceso de
fabricacién, como la concentracion de electrolitos, el potencial de deposicion y la
temperatura de recocido. Las caracterizaciones electroquimicas permitieron dilucidar
el proceso de crecimiento en la superficie del electrodo. Se obtuvieron peliculas
delgadas cristalinas y homogéneas de 500 nm de espesor con una banda prohibida
en el rango de 1.15-1.28 eV. Las peliculas eran fotosensibles. El cambio en la banda
prohibida y la fotosensibilidad se atribuyé a cambios en la composicion como
resultado de la variacion del parametro de deposicion. La pelicula de Sb2Ses
obtenida aplicando -0.7 V frente a SCE con una relacién de concentracion de
precursor Se/S de 0.7 y recocida a 375 °C fue la 6ptima para el sistema PEC. Se
presentd el desempefo de la pelicula Sb2Ses como absorbente de luz para la
generacion de hidrégeno en celdas fotoelectroquimicas.



4.3 CusSbSe4

4.3.1 Efecto del potencial de deposito

En esta seccion se da el efecto del potencial de deposicion sobre las propiedades de
las peliculas. La Fig. 32 muestra el patron XRD de peliculas de CusSbSes
depositadas a diferentes potenciales, o que demuestra su naturaleza cristalina y
estructura cristalina ortorrombica (PDF#25-0263). XRD muestra todos los picos de
CusSbSeas sin rastro de otras fases de impurezas para los potenciales de -0.55, -0.60,
-0.65 y -0.70 V respectivamente mientras que para la muestra con voltaje de -0.75 V
presenta impurezas de las fases CusSbSes, Sh.Ses y S. Los parametros
estructurales se muestran en la tabla 12. El potencial aplicado no mostré ningdn
efecto significativo sobre el tamafio de cristalizacion o los parametros de red de las
peliculas. El tamafio cristalino promedio de las peliculas se estimé a partir del FWHM
de los picos de difracciéon (011) (110) (112) (013) (204) (310) y (040) y estuvo en el
rango de ~20-22 nm. Los parametros de red de las peliculas eran muy similares entre

si y estan muy cerca del valor teérico de CusSbSes.
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Fig. 32 Patrones XRD de las peliculas depositadas a diferentes potenciales y un acercamiento de 2 theta de 26.5

a 28.5 donde se encuentra el plano principal (112).

Tabla 12 Pardmetros estructurales de peliculas delgadas de CusSbSes reveladas a diferentes potenciales.

Muestra Tamafio de Parametro de red (hm) Volumen de
cristal (nm) celda (A%
a b c
-0.55V 14+1 0.561 0.561 1.107 349.2
-0.60 V 19+2 0.563 0.563 1.121 355.6
-0.70 V 21+2 0.564 0.564 1.123 356.8
-0.75V 22+2 0.564 0.564 1.124 357.7
-0.80V 22+2 0.564 0.564 1.124 357.7




Se realiz6 un andlisis Raman para identificar la existencia de fases secundarias que
no se pudieron determinar en los espectros XRD y también para obtener informacion
sobre los modos de vibracibn de las peliculas delgadas de CusSbSes
electrodepositadas. El pico caracteristico (modo Al) de CusShSes con intensidad
maxima se observé 183 cm, que corresponde a la vibracién de estiramiento de
CuSes/SbSes [87]. La Fig. 33 muestra los espectros Raman de muestras CusSbhSes
depositadas en potenciales de depdsito. Para las muestras con potenciales
depositados de -0.60 V, -0.65 V y -0.70 V muestran los picos 166, 183 y 232
pertenecientes a la fase de CusSbSes, mientras que las muestra con potenciales de
depésito de -0.75 V, -0.80 V y -0.85 cm™ presentan picos en 113, 150 y 212 cm™
reportados para CuSbSe2 [88]. Por lo tanto, los resultados de Raman confirman que
las muestras en-0.70 V, -0.65 Vy -0.70 V tiene una fase estequiometria de CusSbSeas
sin impurezas. Ademas, los resultados espectroscopicos Raman coinciden con las
conclusiones del andlisis XRD. La tabla 13 muestra el EDS de las muestras
depositadas a diferentes materiales donde se observa que la muestra depositada en

-0.7 V es similar con lo reportado en la literatura para las peliculas de CusSbSea.
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Fig. 33 Espectros Raman de las peliculas de CusSbhSes a diferentes potenciales de deposito.



Tabla 13 Porcentaje atdmico % de CusSbSeas.

at. %

Muestra Cu Sh Se

-0.55V 37.82 15.74 46.82
-0.60 V 36.99 13.90 49.11
-0.65V 36.56 13.87 49.57
-0.70 VvV 37.44 12.65 49.91
-0.75V 31.12 21.23 47.65
-0.80 V 28.12 23.70 48.18

Los espectros de absorcion éptica de las peliculas recocidas a diferentes voltajes de
depdsito se muestran en la fig. 34. Los bordes de absorciéon de las peliculas
recocidas a -0.60 V, -0.65 V, -0.70 V, -0.75 V y -0.80 V son muy similares. Las
brechas prohibidas estimadas a partir del grafico (ahv)? frente a la energia del fotdn
muestran que las peliculas depositadas a -0.7 V'y -0.65 V tienen una banda prohibida
mas cercana de ~ 1 eV. Para las otras tres peliculas, las bandas prohibidas se ven
en valores hv méas bajos para potenciales de -0.60 V debido a la presencia de la fase

de impureza y mas altas para potenciales de -0.75V y - 0.80 V.
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Fig. 34 (a) Absorcion en el rango de 350-2000 nm, b) grafica de (ahv)? vs hv, donde el recuadro muestra la

variacion de brecha prohibida con potencial aplicado.

La figura 35 muestra la fotorespuesta de las peliculas depositadas a diferentes
potenciales aplicados y se puede observar que las peliculas son fotosensibles. En la
tabla 14 se muestra los valores de conductividad en luz y en oscuridad, asi como la

fotosensibilidad de las muestras depositadas a diferentes potenciales.
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Fig. 35 La respuesta a la fotocorriente de las peliculas de CusShSes depositadas a diferentes potenciales

aplicados.



Tabla 14 Conductividades en oscuridad (od) y luz (o1), fotosensibilidad y capacidad de respuesta de las peliculas

depositadas a diferentes potenciales aplicados.

Muestras Gy ol fotosensibitividad
(Q.cm)? (Q.cm)?
x 10 x 1073
-0.70 VvV 2.63 4.72 170
-0.65V 491 2.01 31
-0.60 V 4.39 1.30 20

4.3.2 Conclusion

Aqui se muestra la fabricacion de peliculas delgadas de CusSbSes mediante la
técnica de electrodeposito en un solo bafio. Se optimizaron los parametros
involucrados en el proceso de fabricacion, como la concentracion de electrolitos, el
potencial de deposicién, agentes acomplejantes y la temperatura de recocido. Las
caracterizaciones electroquimicas permitieron dilucidar el proceso de crecimiento en
la superficie del electrodo. Se obtuvieron peliculas delgadas cristalinas y
homogéneas de 550 nm de espesor con una banda prohibida en el rango de 0.9-
1.22 eV. Las peliculas eran fotosensibles. ElI cambio en la banda prohibida y la
fotosensibilidad se atribuyd a cambios en la composicion como resultado de la
variacion del parametro de deposicidn. Se investigaron propiedades optimas de este

material para aplicaciones en celdas solares y en celdas fotoelectroquimicas.



Capitulo V Conclusiones y Perspectivas

5.1 Conclusiones

Se logré cumplir los objetivos de manera satisfactoria. Se fabricaron peliculas
delgadas de CuSbS2, ShoSes y CusSbSs mediante la técnica de Electrodepdsito
en un solo bafio y se caracterizaron sus propiedades estructurales, morfoldgicas,
Opticas y eléctricas. Se realizé una celda fotoelectroquimica con la estructura
CuSbS2/CdS/Pt obteniendo una densidad de fotocorriente de 3.4 mA cm?a 0V
frente a RHE.

e Con los resultados obtenidos se concluye lo siguiente:

e Mediante la técnica de electrodepadsito se logré obtener peliculas delgadas de

CuSbS:2 Sh2Ses y CusSbS4 uniformes y con buena adherencia.

e Parala obtencion de la fase pura de CuSbS: se realiz6 un tratamiento térmico
en rampas iniciando en 250°C durante 10 minutos seguido de 300 °C durante
30 minutos en una atmosfera de N2/S. El material Sb2Ses se obtuvo realizando
un tratamiento térmico a las muestras de en 425 °C por 30 min y para la
cristalizacion del material CusSbSes se les realizo un tratamiento térmico a
350 °C durante 30 min.

e De acuerdo con el analisis de rayos X las peliculas de CuSbS2, Sb2Ssy
CusSbS4 muestran propiedades cristalinas coincidiendo con los picos de
difraccidbn de calcostibita ortorrombica (PDF # 44 1417), seleniuro de
antimonio ortorrémbica (PDF#150861) y Selenuro de Antimonio de Cobre
ortorrombica (PDF#25-0263) respectivamente. Se calcul6 un tamafio de
cristal en el rango de 15 a 22 nm aproximadamente.

e Para las peliculas de CuSbS: el analisis Raman mostro picos caracteristicos

de la fase de calcostibita 141, 150, y 335 cm™ y para las muestras Sh2Ses



153-155, 189-191 y 210, 251-253 cm™ que son de los principales reportados

en la literatura.

Se obtuvieron peliculas delgadas de CuSbS2, Sbh2Ssy CusSbS4 con un valor
en la brecha de energia entre 1.46, 1.22 eV 1.1 eV respectivamente y un
coeficiente de absorcion de 10* cm™.

La prueba fotoelectroquimica nos indica que las peliculas de CuSbS2, Sh2S3
y CusSbS4 se comportan como un material semiconductor tipo p.

Con estas propiedades descritas anteriormente se considera un buen material

para poder ser aplicado en una celda fotoelectroquima y celda solar.



5.2 Perspectivas

Con base en la experiencia obtenida durante la realizacion de este proyecto de

tesis las perspectivas que se tienen son las siguientes:

Realizar un estudio detallado de la celda fotoelectroquimica con la estructura
CuSbS2/CdS/Pt modificando la parte del material semiconductor tipo n con

materiales como Sulfuro de indio (In2S2) y Sulfuro de zinc (ZnS).

Hacer experimentacién con diferentes configuraciones de celda fotoelectroquimica
utilizando como fotécatodo el SbzSes.

Concluir con el estudio de sus propiedades de material CusSbSes para ocuparlo

como material absorbedor en una celda solar.
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