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Resumen

El presente trabajo muestra la aplicacion de métodos cuantitativos de analisis de espectros
de fotoemision de rayos-X y de difraccion de rayos-X con el fin de lograr una descripcion
detallada de las propiedades estructurales y quimicas de peliculas delgadas de sulfuros
metalicos depositados por depdsito en bafio quimico y SILAR. El trabajo pretende
demonstrar que con el uso de métodos cuantitativos se puede lograr una caracterizacion
detallada de los materiales analizados, encontrar caracteristicas que son obviadas con
métodos de anélisis convencionales y asi poder dar explicacion a las correlaciones resultantes
entre las diferentes propiedades morfoldgicas, Opticas y eléctricas de los materiales

sintetizados.

Los sulfuros metalicos estudiados tienen diferentes propiedades optoelectrénicas
atractivas, ademas de que son de baja toxicidad, sus componentes son abundantes en la
corteza terrestre y son de bajo costo, por lo que la determinacion apropiada de las propiedades

de estos materiales es importante para el desarrollo tecnolégico.

Del estudio del deposito en bafio quimico de peliculas delgadas de SnS en funcién de la
temperatura de reaccion, se obtuvo que la variacion del ancho de banda prohibida, Eg, esta
relacionado con la presencia de dos fases cristalinas ortorrombicas de sulfuro de estafio (o-
SnS and B-SnS) que cambian en proporcion dependiendo de la temperatura de reaccion,

aunado a que con el aumento de la temperatura las propiedades optoelectrdnicas mejoran.

El andlisis cuantitativo de los espectros de fotoemision de sulfuros de cobre obtenidos con
bafio quimico revela que, bajo las condiciones de estudio propuestas, primeramente, se da la
formacion de una fase tipo pirita CuS; la cual bajo un tratamiento térmico se transforma en
CusS. Los resultados se obtuvieron a través del anélisis detallado de la sefial experimental de
fotoemision, cuya metodologia de analisis puede ser aplicada para el analisis cuantitativo de

otros sulfuros de cobre.

La investigacion realizada en peliculas delgadas del sistema Cu-Zn-S mediante SILAR,
muestra que se forman peliculas nanoestructuradas (CuS)x:(ZnS):-x, donde primeramente se
forma un ZnS amorfo que favorece el crecimiento de CusS cristalizado en la fase covelita. Se

tiene que las propiedades morfoldgicas y eléctricas pueden controlarse a partir de la
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concentracion de iones cobre en la solucion cationica y por consiguiente la cantidad de CuS
en la pelicula. Asimismo, el Eq puede modularse mediante la incorporacion de cobre en las
peliculas, haciéndolo un material con propiedades interesante para aplicaciones
optoelectrénicas.

En las investigaciones realizadas se demuestra que la investigacion de peliculas delgadas
requiere del uso de métodos avanzados de analisis para poder determinar las caracteristicas
reales de los materiales y asi poder entender las diferentes interrelaciones que existen entre

sus propiedades.
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Abstract

The present work concerns the application of quantitative methods of analysis of X-ray
photoemission spectra and X-ray diffraction to achieve a detailed description of the structural
and chemical properties of metal sulfide thin films deposited by chemical solution deposition
and SILAR. The work demonstrates that with the use of quantitative methods, a detailed
characterization of the materials can be achieved, and characteristics that are obviated with
conventional analysis methods can be found and thus it is possible to explain the resulting
correlations between the different morphological, optical and electrical properties of

synthesized materials.

The studied metal sulfides have different attractive optoelectronic properties, in addition
to having low toxicity, their components are abundant in the earth's crust and are inexpensive,
so the proper determination of the properties of these materials is important for technological

development.

From the chemical solution deposition of SnS thin films as a function of the reaction
temperature, it was obtained that the variation of the energy bandgap, Eg, is related to the
presence of two orthorhombic crystalline phases of tin sulfide (a- SnS and B-SnS) whose
proportion varies depending on the reaction temperature. In addition to that, with increasing

reaction temperature, the optoelectronic properties are found to be improved.

The quantitative analysis of the photoemission spectra of chemically deposited copper
sulfides, under the proposed deposition conditions, shows that de as-deposited film is a
pyrite-type CuSz, which under annealing transforms into covellite CuS. The results were
obtained through the detailed analysis of the experimental photoemission signal, whose

analysis methodology can be applied for the quantitative analysis of other copper sulfides.

Research done on Cu-Zn-S thin films using SILAR, shows that nanostructured films of
the type (CuS)x:(ZnS):—x are synthesized; where an amorphous ZnS is first formed and at the
expense of the latter a crystalline covellite type CuS is formed. It is obtained that the
morphological and electrical properties can be controlled from the concentration of copper

ions in the cationic solution and consequently the amount of CusS in the film. Also, the energy



bandgap Eg can be modulated by incorporating copper into films, making it a material with

interesting properties for optoelectronic applications.

The present work shows that thin film research requires the use of advanced analysis
methods to determine the real characteristics of materials that are required to fully understand
the different interrelationships that exist between the different properties of the materials.
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con el analisis cuantitativo de los espectros de fotoemision de sulfuros de estafio, cobre y zinc
depositados en forma de pelicula delgada mediante técnicas en solucion. Las contribuciones
principales son la determinacion de nuevas condiciones de depoésito y la aplicacion de
métodos cuantitativos de analisis para modelar los espectros de fotoemision de rayos-X.
También, se hace especial detalle en el analisis de las propiedades estructurales y dpticas de
dichos materiales con el fin de dilucidar un poco mas las caracteristicas de los materiales

obtenidos.
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Sci. 481 (2019) 281-295. doi:10.1016/j.apsusc.2019.03.054.
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Especialmente, el analisis detallado de los espectros de fotoemisién y de difraccidn de rayos-

X son responsabilidad del autor, asi como su interpretacion. Los articulos presentados, fueron




escritos y revisados por Dagoberto Cabrera German, bajo la supervision de la Dra. Mérida

Sotelo Lerma, con discusiones y contribuciones de los demas coautores.

Publicaciones Adicionales No Incluidas en la Tesis
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coautor, contribuyendo principalmente a la caracterizacion avanzada de varios materiales

sintetizados en la Universidad de Sonora profundizando en la informacion que se puede

extraer de las técnicas de espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X y de difraccion de
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Justificacion de la Tesis

El presente trabajo versa sobre el procesamiento y caracterizacion avanzada de peliculas
delgadas de sulfuros de estafio, cobre y zinc. El estudio de los presentes materiales esta
incentivado por la demanda actual de semiconductores, en forma de peliculas delgadas, que
puedan ser utilizados en la industria microelectronicay de energia [1]. Asimismo, la demanda
de nuevos semiconductores es incesante y de sumo interés debido a las propiedades que
presentan, las cuales pueden ser aprovechadas en aplicaciones como celdas solares, catalisis,
recubrimientos, electronica transparente, entre otros. Pero ademas de esto es importante que
los materiales cumplan con los criterios adicionales para que puedan ser aprovechados de

manera sustentable [2].

Esta necesidad adicional existe porque la industria de los semiconductores actual esta
basada en materiales que son costosos de sintetizar, toxicos y que son escasos [3], lo cual es
una gran limitante especialmente para paises en vias de desarrollo como México. Es por esto,
que los sulfuros de estafio, cobre y zinc son materiales alternativos que figuran como fuertes
candidatos para formar parte de los semiconductores en pelicula delgada de nueva
generacion. Lo anterior se debe a que estos estan constituidos por elementos abundantes en
la corteza terrestre, tienen un nivel de toxicidad bajo y pueden ser procesados con técnicas
econdmicas y versatiles que permiten su produccion a gran escala. Asimismo, esto hace que
sean considerados materiales econémicos y no dafiinos para el ambiente [2]. También, es
importante notar que ademas de contar con propiedades deseables como materiales
individuales, estos igualmente pueden ser utilizados como precursores de otros materiales de

gran importancia para la industria fotovoltaica de nueva generacion [2,4].

Sin embargo, la aplicacion de estos materiales en forma de pelicula delgada todavia
requiere del desarrollo de investigaciones donde se profundice en la determinacion de sus
propiedades estructurales, quimicas, Opticas y eléctricas. Esto es de gran importancia porque
la incorporacion de estos materiales a la industria de los semiconductores depende de que la
totalidad de sus propiedades sean conocidas y entendidas bajo diferentes condiciones; por

estas razones es que en este trabajo se hace un especial hincapié en la determinacion del




estado quimico y la estructura cristalina de estos materiales haciendo uso de la espectroscopia
de fotoelectrones de rayos-X, la cual se ha demostrado como una técnica de caracterizacion
muy significativa, ya que, provee informaciéon que puede ayudar a comprender de mejor
forma los sistemas metal-azufre que en primera instancia parecen sencillos, pero que al
momento de intentar explicar sus propiedades se vuelven bastante complejos. Lo anterior es
considerado un paso indispensable para poder lograr la aplicacion tecnoldgica de estos
materiales con un alto grado de desempefio.

Asimismo, se considera que la determinacion precisa de las propiedades estructurales y
quimicas juega un papel fundamental en el entendimiento de las propiedades Opticas y
eléctricas que a su vez son importantes para la industria de los semiconductores. Razén por
la cual, es necesario hacer uso de métodos cuantitativos de analisis para poder determinar las
propiedades fundamentales de los materiales de una manera mas contundente. Lo anterior es
de suma importancia, ya que, el analisis avanzado de las propiedades de los materiales ofrece
grandes ventajas en cuanto a la informacion que se puede extraer; pero el poder realizar
precisamente estos analisis con resultados confiables, es por si mismo una tarea complicada
que requiere de un esfuerzo significativo encaminado al desarrollo de modelos y
determinacion de pardmetros adecuados que permitan obtener resultados que retraten la

naturaleza de los materiales estudiados de manera acertada.

Por lo anteriormente expuesto, es que los reportes existentes en la literatura son escasos o
limitados, en especial cuando se revisan los trabajos relacionados con el depdsito de peliculas
delgadas mediante rutas quimicas en solucién; puesto que, aunque la obtencion de materiales
técnicamente sea “muy simple”, la gran variedad de condiciones de depdsito hace que los
materiales obtenidos sean complejos y dificiles de entender. No obstante, es por esta misma
razén que es muy interesante el estudiar a los sulfuros de estafio, cobre y zinc utilizando

métodos cuantitativos de analisis.
La justificacion de este trabajo puede resumirse en los siguientes puntos:

e Es necesario mas investigacion de métodos econémicos y con potencial para

produccion a gran escala, para diversas aplicaciones tecnoldgicas.




Se requieren materiales constituidos por elementos abundantes en la corteza
terrestre, tengan un nivel de toxicidad bajo y puedan ser procesados con técnicas

econdmicas.
Determinacion mas cercana de la naturaleza de los materiales depositados.

Son de gran interés cientifico actual los estudios fundamentales de propiedades

estructurales, Opticas y quimicas de sulfuros metalicos.

Reportes limitados sobre el analisis detallado de la composicién quimica y su
relacion con las propiedades de sulfuros metélicos depositados por rutas quimicas

en solucion.

Se requiere mas investigacion de materiales que pueden ser utilizados como
precursores de otros materiales de gran importancia para la industria fotovoltaica

de nueva generacion.

1.2 Hipbtesis

Con base a lo que ya se menciono en esta primera seccion, lo que se busca en este trabajo

es lograr una caracterizacion detallada de peliculas delgadas de sulfuros de estafio, cobre y

zinc, haciendo uso de métodos avanzados de cuantificacion. Por lo que se plantea la siguiente

hipétesis:

1.3

Con el fin de poder comprobar si la hipotesis es verdadera o falsa, el objetivo general de

Es posible determinar con alto grado de precision las propiedades

estructurales y el ambiente quimico de peliculas delgadas de sulfuros metalicos
obtenidos mediante rutas en solucion, a través de métodos cuantitativos de
analisis que modelen las sefiales experimentales de difraccion de rayos-X y los
espectros fotoelectronicos de rayos-X.

Objetivos de la Tesis

la tesis es el siguiente:




Aplicar métodos cuantitativos de analisis para determinar el ambiente
quimico y las propiedades estructurales de peliculas delgadas de compuestos
binarios y un ternario.

1.3.1 Objetivos particulares
1. Depositar peliculas delgadas del sistema Sn-S mediante una ruta quimica en solucion.

2. Depositar peliculas delgadas del sistema Cu-S mediante una ruta quimica en solucion.
3. Depositar peliculas delgadas del sistema Zn-S mediante una ruta quimica en solucion.

4. Depositar peliculas delgadas del sistema Cu-Zn-S mediante una ruta quimica en

solucioén.

5. Determinar la composicion quimica de las peliculas delgadas mediante el uso de la

sefial de fotoemision y modelos que consideren pardmetros fisicos.

6. Determinar las propiedades estructurales de las peliculas delgadas utilizando
refinamiento estructural de Rietveld o en su caso la informacion contenido en el

espectro de fotoemision.

7. Correlacionar los resultados de los modelos con caracterizacion con espectroscopia

oOptica.
8. Correlacionar los resultados de los modelos con caracterizacion eléctrica.
1.4 Estructura del Trabajo de Tesis

En este trabajo de tesis se presenta una caracterizacion detallada de la estructura y
ambiente quimico, mediante el uso de métodos cuantitativos de andlisis, de peliculas
delgadas de sulfuros de estafio, cobre y zinc; por lo que el documento se divide en 6 capitulos:
el Capitulo 1 es una introduccion general del trabajo de investigacion realizado sobre
materiales abundantes, de baja toxicidad y econémicos, incluyendo la hipétesis y objetivos
de la tesis; el Capitulo 2 presenta una breve descripcion de las técnicas de caracterizacién
empleadas, y de los métodos de anélisis que permiten extraer informacion cuantitativa de los
resultados que estas proveen. Subsecuentemente, se presentan capitulos de las

investigaciones realizadas, las cuales pueden consultarse de manera individual y estan




estructurados de tal forma para que las subsecciones detallen la motivacion, desarrollo y

aportaciones de cada trabajo en lo particular.

De este modo, en el Capitulo 3 se encuentra la investigacion realizada sobre el deposito
quimico en solucion de sulfuro de estafio, donde se logré una nueva metodologia que permite
la obtencidn de peliculas delgadas de buena calidad y ademaés se incluye la caracterizacion
completa y detallada de las propiedades estructurales, quimicas, opticas y fotoeléctricas de

estas peliculas.

El Capitulo 4 presenta la investigacion realizada sobre sulfuros de cobre depositados
qguimicamente en solucidn; en este trabajo se hace un especial énfasis en la determinacion del
estado quimico de dos sulfuros de cobre, haciendo uso extensivo de los métodos practicos de
andlisis de espectros de fotoemision de rayos-X. Aqui, por primera vez se logra reproducir el
espectro de fotoemision del Cu 2p de manera completa lo que permite determinar el estado

quimico de los materiales analizados.

En el Capitulo 5 se aborda la obtencion de peliculas delgadas de Cu-Zn-S utilizando el
método en solucidn de adsorcion y reaccion sucesiva de capas ionicas (SILAR, por sus siglas
en inglés). El problema que se discute es el de si estas peliculas son en realidad un material
ternario, mezcla de binarios, material compuesto o dopado, lo cual se hace a través de la
caracterizacion avanzada de las peliculas obtenidas con condiciones de depdsito que ain no

se habian reportado en la literatura.

Finalmente, el Capitulo 6 contiene las perspectivas que se generaron durante el desarrollo
de las investigaciones aqui presentadas, asi como, el planteamiento de posibles

investigaciones futuras.




Capitulo 2. Métodos Cuantitativos de Analisis

2.1 Introduccién al capitulo

En el presente capitulo se describen los métodos cuantitativos de analisis empleados con
el fin de comprender de una manera mas significativa los resultados de las técnicas de
caracterizacion utilizadas en la determinacion de las propiedades de los sulfuros de estafio,
cobre y zinc. Se presta especial atencion a la espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X
junto con los métodos existentes para analizar los respectivos espectros de fotoemision.
También, existe una seccion dedicada a la difraccion de rayos-X y la técnica de andlisis
denominada refinamiento estructural de Rietveld. Asimismo, se presenta una descripcion
breve de técnicas complementarias de caracterizacion como lo es la espectroscopia optica y

las mediciones eléctricas.
2.2 Caracterizacion de materiales

Fundamentalmente, la caracterizacion de materiales es una disciplina que pretende
entender las propiedades de los materiales y con base a esto poder controlar y monitorear los
procesos para la sintesis de estos. En su gran mayoria las técnicas utilizadas para la
caracterizacion de materiales estan basadas en la espectroscopia en donde se utilizan
electrones, fotones o iones para irradiar un material, produciéndose una serie de fendémenos
simultaneos que afectan la energia, intensidad y distribucién de estos, que, mediante la
medicién y analisis de esta informacion es posible determinar las propiedades fundamentales

de los materiales.

En su gran mayoria, las técnicas de caracterizacion mas robustas estan basadas en la
tecnologia de rayos-X, debido a que la serie de fendmenos fisicos que ocurren cuando estos
fotones interactdan con los materiales permiten la determinacion de propiedades fisicas y
quimicas. Desde el punto de vista méas basico, se puede determinar la composicion elemental,
identificar fases y compuestos, el estado quimico, y analizar la estructura cristalina. Los
fotones de rayos-X tienen la suficiente energia, por ejemplo, para excitar a un electron
proveniente de una capa K hacia el vacio, siendo este fotoelectron utilizado para realizar
espectroscopia fotoelectronica de rayos-X mediante la medicion de su energia cinética. Al

mismo tiempo, es posible que un electron ubicado en la capa L se relaje de este estado
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excitado, emitiéndose rayos-X con una energia caracteristica del atomo correspondiente,
permitiendo cuantificar a los elementos presentes en el material. Asimismo, un haz de
rayos-X, al irradiar un material a un determinado angulo puede dispersarse elasticamente con
un conjunto de atomos y dependiendo de las diferentes interferencias constructivas y
destructivas que ocurren, una sefial se detecta, permitiendo determinar la microestructura del

material analizado.
2.3 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS)

Como se menciond en la seccion anterior, en este trabajo es de especial interés describir
las propiedades de los materiales a través de su respuesta ante su exposicion a diferentes tipos
de radiacion. Especificamente, la espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X o
espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X, puede trazarse a la primeras investigaciones de
Heinrich Hertz [5], el cual describe por primera vez al fenémeno fotoeléctrico, mismo que
Albert Einstein [6] explica a través de la introduccién del término foton y que existe una
transferencia de energia de fotones a electrones dentro del atomo. Esto permitid que
Rutherford et al. [7,8], pudiera proponer que esta transferencia de energia involucra la energia
de los fotones y la energia de enlace de los electrones a través de una relacion en donde la
diferencia entre estas determina la energia cinética a la cual un electrén se emite hacia el

vacio.

Los desarrollos cientificos anteriormente mencionados forman parte de la época dorada
de la fisica cuantica de principios del siglo 20, tiempo en que se desarrollé la teoria de esta
disciplina. Sin embargo, los desarrollos tedricos no llegaron a su aplicacion, sino hasta la
llegada de Karl Siegbahn [9], fisico experimental galardonado con el premio Nobel, que
aprovechando el desarrollo de los espectrometros de electrones de la época, pudo por primera
vez medir un espectro de fotoemisidn, demostrando las capacidades de la técnica como lo es
la determinacion de energias de enlace y enlaces quimicos. Actualmente, esta técnica se
aplica cada vez mas porque provee informacion acerca del estado quimico, estructura
electronica y composicion con resoluciones que pueden alcanzar hasta el 0.1% atomico,
ademas, en ocasiones también puede ser utilizada para la determinacién de nanoestructuras

[10]. Por lo tanto, el XPS, se puede considerar una herramienta muy poderosa para la
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determinacion de las propiedades fisicas y quimicas de materiales, que puede ser empleada

de manera cualitativa o cuantitativa.

2.3.1 Principios bésicos de la técnica

El principio basico del XPS tiene que ver con la ionizacion de un nivel atomico profundo
causada por la interaccion de fotones de rayos-X con electrones de ese nivel. Los electrones
que han sido emitidos por causa del efecto fotoeléctrico se denominan fotoelectrones y la
técnica de XPS instrumentalmente se enfoca en medir la distribucion, intensidad y energia
cinética de los fotoelectrones. La energia cinética de los fotoelectrones se puede aproximar a
través de la diferencia entre la energia de enlace del electron y la energia de los fotones con
los que se irradié la muestra; donde la energia cinética de los fotoelectrones se registra con
la ayuda de un espectrometro que también mide la cantidad de fotoelectrones con esta energia
cinética, lo cual se denomina intensidad. El objeto, es obtener una grafica de energia cinética
contra intensidad, que lleva por nombre espectro de fotoemision, en donde sefiales notorias
en forma de picos, originadas por la naturaleza discreta de los niveles de atomicos [11-13],

son las que se utilizan para extraer la informacion analitica.
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Figura 2.1 Esquema basico del fenémeno de fotoemisién donde un electron del nivel 1s
es emitido debido a la absorcion de un foton. También, el diagrama a la derecha
muestra la emision de un electron Auger mediante la relajacion del estado excitado que
se generd durante la emision de un fotoelectron.
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Un esquema del fendmeno de fotoemision se presenta en la Figura 2.1, en esta se aprecia
el proceso de fotoemision donde se ioniza un electron de un nivel profundo a través de la
interaccion de fotones con una determinada energia hv, produciéndose fotoelectrones con
energia Ex. También, se puede apreciar la emision de un electron Auger, el cual es un proceso
que esta en competencia con el de fluorescencia (emision de rayos-X caracteristicos) para
poder relajar el estado excitado que se cred en el proceso de fotoemision, ya que, el &tomo
forzosamente tiene que encontrar la manera de relajarse. La energia cinética de los electrones
Auger siempre es constante, porque solamente depende de la diferencia energética de una

transicion interna.

En el esquema se observa que el parametro que caracteriza a cada fotoelectron, en el
sentido de que permite conocer de qué atomo y el nivel electrénico del que proviene el
electron; es la energia de enlace Eg, la cual estd definida de una manera practica de la

siguiente manera [11]:

Eg=hv—E,—W 2.1
Donde Ex corresponde a la energia cinética con que los electrones llegan al analizador,
hv es la energia de los fotones y W es la funcién de trabajo del analizador. Sin embargo, para
que la Ecuacion 2.1 sea valida existen diversos factores instrumentales que se necesitan
considerar para asi lograr determinar la energia de enlace real de los fotoelectrones. En el
caso mas sencillo, el espectrémetro y la muestra deben de estar en contacto eléctrico en
equilibrio donde la referencia comin sea el nivel de Fermi (E). De este modo, la energia

cinética a la cual el fotoelectron es expedido de la muestra es:

Ei =hv—Eg — ¢, 2.2
En esta expresion Ex corresponde la energia cinética con referencia al vacio, esto es en la
superficie de la muestra antes de llegar al analizador y ¢, es la funcidn de trabajo de la
muestra requerida para llevar al fotoelectron del nivel de Fermi al nivel de vacio. Entonces,
a partir de la energia cinética del fotoelectron medida en el espectrometro, se puede conocer

la energia de enlace en la muestra con la siguiente relacion:

EK+(W_¢S):hv_EB_¢s 2.3
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De esta manera, es facil observar que regresamos a la Ecuacion 2.1. El desarrollo anterior
es importante, puesto que permite realizar la calibracién del equipo y por ende de los
espectros, que coloquialmente se conoce como shift. También, es posible simplificar las
expresiones anteriores aun mas dejando fuera los términos de funcion de trabajo, sin
embargo, esto solo aplica para muestras conductoras que en contacto eléctrico tienen el
mismo nivel de Fermi que el analizador. Otra situacion cuando este término puede no
considerarse es cuando se utiliza un compensador de carga, el cual, a través de inundar la
superficie de la muestra con electrones de baja energia, logra compensar cargas que se puedan

generar durante el proceso de fotoemision en muestras aislantes.

Los términos de referencia energética se presentan de manera mas clara en la Figura 2.2,

de donde se derivan las expresiones anteriores.
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Figura 2.2 Esquema que representa las referencias de energia que se utilizan para
determinar la energia de enlace en un experimento XPS. Los fotoelectrones generados
tienen que vencer la funcion de trabajo de la muestra ¢, y el analizador mide una
energia cinética que depende de la diferencia entre las funciones de trabajo de la
muestra y la propia del analizador. La referencia de energia principal se hace con
respecto al nivel de Fermi [12,14].
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2.3.2 Nomenclatura en XPS

Como en el experimento XPS se mide directamente fotoelectrones provenientes de niveles
discretos de energia dentro del atomo, los fotoelectrones se etiquetan dependiendo del
subnivel atomico de donde provengan. De esta manera, la nomenclatura utilizada para
diferenciar los tipos de fotoelectrones brinda informacion acerca de la estructura atdbmica, ya
que, se toma en cuenta para etiquetar el subnivel atdbmico y el momento angular del estado
basal y en el caso de los fotoelectrones Auger, las transiciones electrénicas que dieron pie a

su generacion.

Las sefiales de fotoemision dependen del momento angular, el cual se describe mediante
la adicion vectorial del momento orbital y del espin de la siguiente manera:

j=1l+s] 2.4
Donde [ es la contribucién de momento orbital y s es la contribucién asociada al momento
del espin del electron. El efecto del momento angular en un espectro de fotoemision es la
presencia de multipletes que se separan en picos observables dentro del espectro.
Usualmente, los espectros de fotoemision se presentan como dobletes cuya separacion en
energia depende la magnitud del acoplamiento spin-Orbita y sus intensidades relativas
dependen de la degeneracion que tiene el nivel de energia, la cual estd descrita mediante la

expresion siguiente:

2j+1 2.5
Asi, la manera de nombrar a los fotoelectrones dependera de los nimeros cuanticos.
Donde n indica el numero cuéntico principal correspondiente al nivel de energia, [ representa
el nimero cuéntico azimutal que indica la forma del orbital y finalmente j que tiene que ver

con el acoplamiento espin-orbita.

En la Figura 2.3 se presenta un esquema de como cada subnivel cuantico se va nombrando,
utilizando las dos notaciones mas comunes para los espectroscopistas. También, se muestra
mediante barras horizontales la degeneracion de cada orbital y por tanto el nimero posible
de electrones que cada subnivel puede albergar.
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Figura 2.3 Diagrama de niveles de energia para los estados base de un atomo
hidrogenoide. Los numeros cuanticos en cada estado representan como los electrones
se etiquetan segun provienen de un determinado estado. La nomenclatura utilizando
notacion espectroscépica se presenta junto a la notacion de rayos-X por equivalencia.
Tomado de la Referencia [13].
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Figura 2.4 Arreglo experimental tipico para una medicion de espectroscopia de
fotoelectrones de rayos-X.




2.3.3 Arreglo experimental

El esquema del arreglo experimental se presenta en la Figura 2.4, en esta se observa que,
para obtener un espectro de fotoemision, primeramente, es necesario generar rayos-X.
Tipicamente para instrumentos que cuentan con una fuente de Al para mejorar la resolucion,
es necesario contar con un monocromador, sin embargo, existen instrumentos sin
monocromador equipados con una fuente de Mg, la cual sin ser monocromatica presenta
mejor resolucion espectral en comparacion con la sefial Ko del Al en las mismas condiciones
[11,12]. Después, los rayos-X llegan a la muestra y mediante una interaccion foton-electrén,
fotoelectrones son emitidos y posteriormente colectados. Cuando los fotoelectrones se
colectan, se les mide su energia mediante campos electromagnéticos y se cuenta el nimero
de electrones con cierta energia mediante el uso de instrumentacion especializada con el fin

de generar un espectro de fotoemision.

Larazdn por la cual la técnica es de tipo superficial, es porque esta limitada a la trayectoria
libre media inelastica de los electrones (IMFP, por sus siglas en inglés) y la distancia de
atenuacion efectiva (EAL). Estos son parametros que indican con qué probabilidad los
fotoelectrones perderan energia en su viaje a través del material y salir de este en una
determinada trayectoria. Esto es de suma importancia porque la intensidad de los
fotoelectrones se ve atenuada por el EAL, el cual a su vez es un factor que depende del &ngulo
de escape de los electrones con respecto a la superficie del material analizado. También, es
de suma importancia considerar que si los electrones sufren dispersiones inelasticas antes de
llegar al analizador, estos ya no forman parte de la sefial principal de fotoemision, sino que
forman parte de la sefial de fondo, llamada background [15]. Por lo tanto, el espectro se puede
dividir en dos partes, fotoelectrones pertenecientes a la sefial principal y los que forman parte
del background, de los cuales es de suma importancia conocer su origen fisico para asi poder

modelar, cuantificar y entender las propiedades de los materiales analizados.

2.3.4 Modelado de la sefial de fotoemision

Para poder aprovechar y extraer la mayor informacion de los espectros de fotoemision y
hacer cuantificacion, es indispensable hacer un modelado de la sefial de fotoemision
utilizando meétodos de ajuste y formas de linea apropiadas. Para realizar lo anterior, es

necesario conocer que factores afectan a las sefiales de fotoemisidn, ya que, la hipotesis del
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modelado de las sefiales experimentales es, que cuando se logra reproducir el espectro, es
posible conocer el estado quimico y la estructura electrénica que un atomo posee en un

determinado material.

Por lo general, los factores que afectan a las sefiales de fotoemision se dividen en dos: que
son factores propios de la estructura atbmica y factores instrumentales que van afectando la
forma de los picos de fotoemision [16]. Por lo general, la forma de los picos es simétrica y
su forma puede ser reproducida de una manera satisfactoria mediante un perfil de linea
Gaussiano. Este perfil de linea esta dado por [17]:

G(E)=—1 S 26
=

Donde E, representa el centro del pico y ¢ la desviacion estandar. Un factor importante a

determinar es el ancho medio a la mitad del maximo (FWHM, por sus siglas en inglés), que

se determina de la siguiente manera [17]:

FWHM =2y2In2 o 2.1

Esta forma de linea se vuelve de uso comin para espectros provenientes de equipos donde
el ensanchamiento producido por factores instrumentales es importante. Por ejemplo,

instrumentos que no cuenten con una fuente monocromatica de rayos-X.

La otra forma de linea de extenso uso en XPS es la funcion Lorentziana. Esta funcion se

expresa de la siguiente manera [18]:

L(E) = 2.8

1+ (@)2

Donde I corresponde a la amplitud o altura de la funcién, mientras que el FWHM de esta

funcién esta dado por el parametro 2y.

La funcion Lorentziana es de uso extensivo en espectros tomados con instrumento con
una muy alta resolucion espectral y suele ser utilizada para modelar sefiales muy finas donde
el ancho de la sefial esta definido por propiedades meramente atémicas, tal como el principio
de incertidumbre tiempo-energia [19]. Sin embargo, en XPS y en varias disciplinas de la

espectroscopia, las sefiales por modelar no pueden y no se deben de modelar considerando
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funciones ideales, sino que hay que utilizar funciones que permitan considerar varios factores
de ensanchamiento y de deformacidn de la sefial para asi conocer de una manera mas precisa

las propiedades de los materiales analizados.

De esta manera, es de especial interés utilizar el perfil Voigt, el cual se define como la
convolucion entre la funcion Gaussiana y Lorentziana. El perfil Voigt, por ser resultado de
una convolucion, sus resultados pueden ser interpretados como para considerar tanto efectos

instrumentales como atémicos. Esta funcion se expresa de la siguiente manera:

©0

V(E;0,y) = f G(E; O)L(E — E')dE’ 2.9

—o0

Donde la funcion Lorentziana describe el tiempo de vida que existe del estado excitado
que ocurre durante la fotoemisién, hasta el estado final de vacancia que se obtiene después
de la relajacion del estado excitado [19-21]. Mientras que la funcién Gaussiana involucra
diversos factores instrumentales, tales como el ancho intrinseco de la fuente de rayos-X [19];

resolucion, slits de entrada y salida del analizador de electrones, entre otros [20,21].

2.3.5 Lasefal de background en los espectros de fotoemision de rayos-X

Un aspecto fundamental del analisis cuantitativo de los espectros de fotoemision es la
sefial del background. Esto porque no solamente tiene implicaciones en el resultado
cuantitativo, tal como lo muestra el trabajo realizado por el Grupo del Dr. Alberto Herrera-
Gomez en afios recientes [22-26], sino porque también existe informacion de las propiedades
fisicas que se esconden detras del background y para referencia se tiene el trabajo de vida del

Prof. Sven Tougaard y sus colaboradores [15,27-29].

Existen diversos métodos para manipular la sefial experimental, que van desde la
sustraccion del background hasta la aplicacion de diferentes modelos para modelar la sefial.
Los més recomendable es modelar la sefial de background, porque se evita perder
informacion del espectro en cuestion [23]. Existen modelos muy simples como lo es conectar
una linea recta o sigmoidal debajo del pico de fotoemision, hasta los basados en la
convolucion de la funcion dieléctrica y una sefial primaria de fotoemision [28,30]. Sin
embargo, desde los modelos simples hasta los basados en una solida teoria fisica fallan en la

determinacion cuantitativa de los espectros de fotoemision.
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En este trabajo se aplica de manera consistente una variacion del modelo originalmente
propuesto por Shirley [31,32]. Este modelo se llama background Shirley—Vegh-Salvi—Castle
(SVSC) y busca reproducir la naturaleza sigmoidal tipica que tiene los picos XPS. La forma

funcional de este modelo es la siguiente [33,34]:

Ek,ma’x
Bsysc,i(Ex) = ksvsc,if Pi(E")AE"Yy , Eyizq < Ex < Epmax 2.10
Ep
Donde kgysc; €s el parametro SVSC por cada pico i el cual representa la intensidad de la
funcion escalon y P;(E",) es la intensidad del i-ésimo pico con una determinada energia
cinética E';. En donde se asegura que solamente la sefial por debajo del pico contribuye al

background.

Ademaés, para determinar la contribucién del SVSC, se utiliza un método de tipo practico
denominado método activo [33], que consiste en el uso combinado de diferentes tipos de
background en donde las contribuciones individuales de cada background se optimiza
durante el proceso de ajuste de la sefial experimental. Esto permite modelar con un error

minimo la forma compleja de los espectros de fotoemision.

2.3.6 Determinacion de la composicion quimica mediante XPS

Existen diversas maneras para calcular la composicion quimica mediante XPS, y este un
factor determinante por el cual XPS es una técnica de cuantificacion en creciente uso en
diversos campos de la ciencia de materiales. Sin embargo, el trasfondo que existe en la
determinacion de la composicion quimica no es trivial, ya que, la cuantificacién de la
composicion de superficie estd afectada por una serie de factores fisicos que afectan los
resultados obtenidos.

Antes de describir el método para la determinacion de la composicion quimica, es
importante mencionar que existen maneras mas sencillas de determinar la composicion.
Primeramente, como cualquier método un factor crucial es la correcta determinacion de las
areas de los picos de las sefiales de fotoemision, puesto que, si estas no son adecuadas, sin
importar el método utilizado de cuantificacién los resultados no seran significativos del
material analizado. Es por esto, que en la seccion anterior se hizo hincapié en el modelado

de las sefiales de fotoemision.
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Con la determinacion correcta de las areas, ya es posible hacer calculos de composicion,
que van desde métodos sencillos como lo es pesar las areas con base al factor de Scofield
[35], utilizar factores de sensibilidad atomicos como los reportados en el Manual de Phi [36],
o0 bien utilizar referencias internas propias del instrumento donde se realizd la medicion.
Estos metodos son validos, pero en ocasiones pueden sub o sobrestimar los resultados de
composicion, porque estos métodos no consideran los diversos fendbmenos que ocurren

durante el proceso de fotoemision.

De este modo, la manera correcta de calcular la composicion quimica debe ser un método
basado en el modelo de tres pasos [12,21] considerando los pardmetros fisicos involucrados
en un experimento XPS. En primera instancia, es necesario considerar la probabilidad que
existe de que los fotones con una cierta energia puedan excitar a un electrén ubicado en un
determinado subnivel, después ponderar la probabilidad inherente de que el fotoelectrén
salga del &tomo, viaje a través del material y llegue a la superficie de este y por ultimo
considerar la probabilidad que existe de que el fotoelectron salga del material hacia el vacio
en unadireccion tal que viaje hacia el detector y sea detectado. Todos estos factores, se toman
en cuenta de una manera bastante compacta considerando que la densidad atomica de un
material depende proporcionalmente de la intensidad de pico de fotoemision de la siguiente
manera [16,22,23,37,38]:

do;
I mi~p; ﬁAiAi sin 6 2.11

Esta expresion considera que el material es un medio homogéneo donde la sefial de
fotoemision se ve atenuada por la dispersion inelastica que sufren los fotoelectrones en su
trayecto a la superficie del material. La Ecuacion 2.11 considera que la sefial experimental
de fotoemision I;,, proveniente del subnivel nl de un elemento i es proporcional a p;
densidad atdmica de cada elemento, do; ,;/d(Q la seccion eficaz diferencial fotoeléctrica que
nos indica la probabilidad de excitar un determinado fotoelectron tomando en cuenta la
geometria y tipo de fuente de radiacion utilizada, A; la eficiencia del analizador a la energia
cinética en que se detecta el fotoelectron, 6 el angulo en que el fotoelectron sale de la
superficie del material hacia el vacio y por Gltimo la A; que tiene que ver con la distancia de

atenuacion efectiva de los fotoelectrones.
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Como se puede observar, cada uno de los parametros que determinan la sefial de
fotoemision son conocidos y se pueden extraer de valores tedricos o tabulados [39-41],
siendo la densidad atdmica el Unico parametro desconocido. Para la determinacion de la
densidad atomica, y con ello la composicidn, es necesario construir un sistema de ecuaciones
lineales, que al darle solucion de manera auto consistente es posible obtener los valores de la
composicion quimica. Este método ha sido empleado con éxito para la determinacién de la
composicion quimica de nanopeliculas, considerandose que es el que provee informacién

mas significativa del material analizado.
2.4 Difraccion de Rayos-X (XRD)

2.4.1 Principios basicos de la técnica

La difraccion de rayos-X es una de las técnicas més utilizadas para la determinacion de
las propiedades estructurales de los materiales. La técnica se basa en que un haz perteneciente
a la regién de rayos-X, interacciona con la materia de tal forma que el haz se dispersa
coherentemente en determinadas direcciones del espacio a través interferencias constructivas

de ondas que estan en fase.

Para que el fendmeno de difraccidn se pueda llevar a cabo es necesario que los rayos-X
que inciden en la materia tengan una longitud de onda comparable con las distancias
interatdbmicas del material. Esto es para que los rayos-X dispersados de atomos cercanos

puedan interferir constructiva o destructivamente.

Para que un solido cristalino pueda dispersar rayos-X en angulos especificos, o sea, dar
lugar a un pico de difraccidn, es necesario que los rayos-X sean dispersados especularmente
por atomos pertenecientes a un determinado plano cristalino y que, asi mismo, los rayos-X
dispersados interfieran constructivamente. La dispersion especular de rayos-X por parte de
planos paralelos de atomos se ejemplifica en la Figura 2.5. Para que exista una interferencia
constructiva, es necesario que la diferencia de camino oOptico entre rayos-X sea un multiplo

entero de la longitud de onda. Esto da lugar a la famosa condicion de Bragg [42]:

nA =2dsiné 2.12
Donde d es la distancia interplanar, n es un namero entero que representa el orden de

difraccion y 6 es el angulo de incidencia.
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Es importante reconocer que una estructura cristalina tendrd un determinado nimero de
planos que se distinguen mediante el uso de indices de Miller (hkl). Con base a la distancia
interplanar y los indices de Miller que caractericen al pico de difraccion, es posible
determinar la distribucion espacial de los atomos en el solido cristalino. Esto se puede

observar en la Figura 2.5.

La manera convencional de determinar una estructura cristalina consiste en comparar la
posicién relativa e intensidad de los picos de difraccion con respecto a bases de datos
compuestas de los Ilamados PDF (Powder Diffraction Files). La posicion de los picos de
difraccion permite determinar los pardmetros de la celda unitaria de la estructura cristalina
del material. La forma de linea de los picos de difraccién ofrece informacion acerca del
tamano de cristalita, esfuerzos y posibles defectos en la estructura. Asi mismo, si los picos
de difraccion son intensos, se puede determinar que el material es muy cristalino y en
contraparte si no lo son, y existen sefiales de difraccion muy anchas, se puede tomar como

indicativo de que el material es amorfo.

Figura 2.5 Reflexién de Bragg para un conjunto particular de planos separados una
distancia d.
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Figura 2.6 Relacion entre los indices de Miller y diferentes distancias interplanares para
un arreglo periédico de atomos.

2.4.2 Refinamiento estructural de Rietveld

Para extraer la informacion estructural de los patrones de difraccion se requiere de analisis
cuantitativos de los datos experimentales. De todos los métodos existentes para analizar
patrones difraccion, el mas famoso y completo es el refinamiento estructural de Rietveld
[43,44]; este aunque fue originalmente propuesto para difraccion de neutrones, ahora se
puede utilizar para datos experimentales como difraccion de rayos-X en diferentes
configuraciones experimentales, permitiendo el estudio de diferentes aplicaciones y efectos
microestructurales [45-47]. El método busca determinar informacion estructural del material
analizado a partir de una estructura cristalina (red de Bravais y una base) de la cual se
construye un patron de difraccion simulado y este a su vez se compara con un patron
experimental que es de donde se extrae la informacion. En contraste con métodos que utilizan
las intensidades integradas de los picos de difraccion, que pueden considerarse métodos de
ajuste semi-empiricos, en Rietveld la totalidad de la informacion extraida del patron de
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difraccion proviene de un modelo estructural en donde el ajuste cuenta con restricciones

paramétricas, evitando variables libres durante el anlisis.

El método Rietveld primordialmente se basa en que todos los factores que determinan a
un patron de difraccion experimental y por ende la totalidad de la informacion contenida en
la sefal experimental, pueden ser sujetos a refinamiento utilizando un ajuste o una
minimizaciéon de minimos cuadrados [48]. Estos parametros que determinan las
caracteristicas de un patron de difraccion se pueden clasificar mediante sefial de background

y de reflexiones (cominmente Ilamados picos de difraccion).

El background fundamentalmente se compone de dispersiones que pueden ser originadas
por el sustrato, porta muestras, aire, entre otros factores externos. También, la sefial del
background se ve influenciada por dispersiones dentro de la muestra analizada, como
dispersion de Compton. Asimismo, puede existir dispersion difusa que contiene mucha
informacidn, puesto que, depende de la estructura local y de la fraccién amorfa que pudiese

existir en el material, asi como de las vibraciones atdmicas en el cristal [43].

Las sefiales de reflexiones que se observan como picos de difraccion, tienen tres
caracteristicas principales que son la posicion, intensidad y la forma de la sefial o pico. La
determinacion de estas caracteristicas provee informacién muy importante para determinar
la estructura cristalina de la muestra analizada. De este modo, la posicién de las sefiales esta
influenciada por el parametro de red, grupo espacial y posibles micro esfuerzos, siendo estos
la principal informacién que se extrae de los analisis cualitativos convencionales. La
intensidad de las sefiales por su parte depende de la estructural cristalina a través de las
posiciones atdmicas, la temperatura (factor de Debye-Waller), textura y la ocupacion
atomica, siendo la intensidad de las sefiales la informacion que alimenta al andlisis
cuantitativo de fases. La forma de la sefial también es muy importante, porque a través de
ella se puede conocer la funcion instrumental (ensanchamiento provocado por la geometria
del instrumento y de los dispositivos para producir el patron) y la estructura real del material

mediante la determinacion de microesfuerzos y el tamafio de los dominios cristalinos [43].

Lo que se propone con el método, es que a partir de conocer cada uno de los parametros
antes mencionados, es posible simular un patrén de difraccion, al cual se pretende hacerlo

parecer lo mas posible al patron de difraccion experimental. Esto se hace utilizando
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minimizacién de minimos cuadrados donde la suma cuadrada de las diferencias ente un
namero n observado (Y,y,s;) Y calculado de (Y.,c;) de intensidades en un patron de difraccion

se pueden minimizar a través de la siguiente relacion [48]:

n—1
MIN = z(wi(yobsi - Ycalci)z) 2.13
=0
Donde i representa toda posicion angular en el patron de difraccion siguiendo:

20; = 26, + iA26 2.14
Donde 26, es el angulo de inicio y A26 es el ancho del paso o comunmente referido como
step size por su término en inglés. Mientras que la variable de peso w; depende de la variancia

de los datos observados Y,;, 0, dicho de otra forma, el patrén de difraccion experimental.

La intensidad calculada Y,,; estd dada por combinaciones de funciones no lineales y

funciones trascendentales o de funciones no analiticas de la siguiente manera [48]:

fases
2
Yealci = Z <5f Z (thl(f)thkl(f)l Prracn(26; — 29nk1(f)))> + b;(obs) 2.15

f=1 hkl(f)

En esta expresion se hace una suma de todas las posibles fases, f, presentes en el patrén
de difraccion, mientras que la suma dentro de los paréntesis es una suma para todas las
reflexiones hkl de una determinada fase que cuente con contribuciones en una posicion i en
el patron de difraccion. Existe un factor de escala Sy que es una constante proporcional a la
fraccion en peso de la fase f, y tiene por objeto modular la intensidad total de las reflexiones

correspondientes a esta misma fase. Ky (s €s un factor de correccion para las intensidades

de las reflexiones |Fp |2; este factor toma en cuenta las contribuciones de la geometria del
instrumento, o bien, el efecto por reflexiones con mayor o menor intensidad de manera
individual, como es el caso de textura u orientacion preferencial. El valor de la funcién de
forma de pico @ ,(r) (26; — 26p,,;) esta dada para cada punto (26; — 26y,) en el patron de
difraccion, la cual a su vez depende de la posicion que pueda tener cada reflexion de Bragg
hkl. Finalmente, b;(obs), representa la sefial de background en una posicion i en el patron

de difraccion.

26




Como se puede observar, es necesario modelar la totalidad de las sefiales presentes en el
patron de difraccion para poder tener un patrén simulado que puede reproducir la sefial
experimental, lo cual no es una tarea trivial. Para poder atacar el problema es posible separar
la informacion contenida en el patrén de difraccion en grupos de parametros dependiendo de

su origen [48]:

e Intensidad del pico de difraccion |Fhkl(f)|2 — estructura cristalina promedio y

contribuciones geométricas;

e Posicion del pico de difraccion hkl — red cristalina y simetria, ademas de

contribuciones instrumentales;

e Forma del pico @y (260; — 26,,,) — parametros microestructurales, la funcion

instrumental y contribuciones de la fuente de rayos-X;
e Background b;(obs) — estructura local y condiciones instrumentales.

Es importante reconocer que los patrones de difraccion experimentales pueden ser
influenciados por caracteristicas tanto de la muestra como del instrumento. En varias
ocasiones estas contribuciones pueden ser muy significativas, lo cual puede afectar los
resultados del refinamiento dando resultados con falta de coherencia con un modelo fisico.
Por lo tanto, la metodologia del Refinamiento Estructural de Rietveld puede ser
complementada con resultados de otros métodos de analisis con el fin de conocer las muestras

lo mas posible antes de hacer el refinamiento.

Sumado a que la metodologia del Refinamiento Estructural de Rietveld requiere de
pardmetros iniciales dentro de un intervalo de convergencia relativamente corto, es de gran
utilidad hacer un refinamiento por separado de los parametros poniendo atencion en cada
parte de espectro de una manera secuencial, aplicando modelos empiricos, fenomenolégicos
o fisicos. Esto Gltimo es importante, y por eso es un refinamiento, ya que, el analista ya debe
de saber qué esta buscando donde la informacion estructural se refina, no se busca desde
cero, por lo que la sintesis y las técnicas de caracterizacion complementarias son importantes

para poder representar adecuadamente la naturaleza del material estudiado.
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2.5 Técnicas de Caracterizacion Complementarias

2.5.1 Caracterizacion optica

Es unatécnica de caracterizacion que se basa en la medicion de luz con el fin de determinar
propiedades de los materiales. La luz se entiende como aquella radiacion electromagnética
con energias entre 1.2 meV y 124 eV; posee naturaleza dual, y cuando se comporta como
particula, se utiliza al foton como modelo para explicar todas las manifestaciones del espectro

electromagnético, asi como la interaccion electromagnética del foton con otras particulas.

Cuando la luz interactlia con la materia, esta puede dispersarse, absorberse, reflejarse o
trasmitirse; la ocurrencia de estos fendmenos dependera de las propiedades estructurales,
morfologicas, electronicas y fisicas de la materia, asi como de la intensidad y energia de los
fotones. Dependiendo de la energia de los fotones, es posible generar varias excitaciones en

la materia; por ejemplo, como se muestra en la Figura 2.7

Para la caracterizacion optica, los fotones de interés son los que se manifiestan en la regién
UV, visible y NIR del espectro electromagnético, porque tienen una probabilidad de
interactuar con electrones de valencia y excitarlos a niveles de energia superior. Lo que
macroscopicamente se observa cuando los fotones interactian con la materia, son los
fendmenos de absorcion y reflexion, mientras que, si no hay interaccién el fendbmeno

observado es transmision.

Rotacién Molecular . .« \1 lecular  EXCitacion Electrénica  Fotoionizacién  Fotoemision de niveles
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Figura 2.7 Interacciones entre luz y materias donde se muestra la energia aproximada
para cada excitacion.

28




La absorcion es una propiedad de los materiales de transferir energia de fotones a sus
atomos y moléculas. Esta capacidad de ceder energia al material se mide conociendo la

energia total incidente y la fraccion de energia que se transfirié al material:

A=1—-—Tr —Re 2.16

Donde A corresponde a la absorcion, Tr es la transmision y Re es la reflexion del material.

Otra manera de medir esta transferencia de energia de fotones al material es mediante
absorbancia. Este concepto se entiende como una atenuacion de la luz incidente por parte del
material. La absorbancia, que también es conocida como densidad optica (DO), se expresa
de la siguiente manera:

DO = log (1_0) 2.17
It

Donde [, es la intensidad de luz incidente y I es la intensidad de luz transmitida.
También, a la razon que existe entra la luz incidente total y la intensidad de la luz transmitida
se le conoce como transmitancia (T). De esta misma manera a la razon entre la intensidad de

luz incidente y la intensidad de luz reflejada se le llama reflectancia (R).

Esto es muy importante porque el espectrofotometro UV-Vis-NIR solamente tiene la
capacidad de medir la transmitancia o reflectancia (especular o difusa) y a través de estos
espectros es que se obtienen las propiedades dpticas de interés. En este caso son la brecha de

energia prohibida Eg y el coeficiente de absorcion.

El coeficiente de absorcion es una propiedad esencial, puesto que, es una medida de qué
tanto se estd absorbiendo la luz al momento de viajar a través del material. Para su
determinacion a través de la caracterizacion optica es necesario considerar primeramente que

la intensidad de la luz a una determinada distancia x en el material esta dada por:

I1(x) =1, exp(—ax) 2.18
De este modo el coeficiente de transmisidn se define a partir de la razon de luz transmitida
y luz incidente, I/1,. La descripciébn mas completa del por qué la intensidad de la luz

incidente es diferente a la transmitida, tiene que ver con una serie de fendmenos de dispersion
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que ocurren dentro y en las interfaces del material. De este modo, si un material con un
espesor x, un coeficiente de absorcion a y una cierta Reflectividad R, la intensidad de luz
que se transmite por la primera interface aire-solido est4 dada por (1 — R)I,; mientras que la
luz que llega a la segunda interface sdlido-sustrato, por efecto de atenuacion de los fotones
al viajar por el sélido, corresponde a (1 — R)I, exp(—ax); finalmente, la porcion de
radiacion que llega a ser transmitida esta dada por (1 — R)(1 — R)I, exp(—ax). De igual
forma, se puede dar multiples reflecciones internas dentro del material, las cuales
eventualmente llegan a salir del material en forma de luz transmitida, pero significativamente
atenuadas, tal como se muestra en el esquema de la Figura 2.8. Por lo tanto, la descripcion
completa del fendbmeno de transmisidén en un sistema tipo pelicula delgada, en donde la
funcion dieléctrica del material permite la generaciéon de maltiples reflexiones internas esta

dada por la siguiente expresion:

(- R)? exp(—ax)

= 2.19
1 — R?exp(—2ax)

(I-R)Me™ 5| R(1-RPLe™

RI,

R2(1-R)l 2 -

R2(1-R)? e3¢

(1-R)?[ye
R(1-R)?[ 67 R e

— RA(1-R )2 [ye5ex
R3(1-R)?[ 2 4
N reflexiones interna. RED(1-R)lpe (22 D RE-D(1-R)], gg{n?;'”“"

Figura 2.8 Interacciones de una luz incidente con un sistema tipo pelicula delgada donde
ocurren multiples reflexiones internas. Adaptada de la Referencia [49].
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Para un material que no es altamente transparente, o bien, cuando el producto ax es
grande, el coeficiente de absorcion se obtiene a partir de reescribir la ecuacion anterior de la

siguiente forma:

T = (1—R)?exp(—ax) 2.20
Con el coeficiente de absorcion es posible determinar el valor energético de transiciones

electronicas utilizando el método de Tauc. EI método se basa en la siguiente relacion:

(ahv) = A(hv — Eg)n 2.21
Donde A es una constante, el E; es el gap de energia y n es un factor que puede tomar
varios valores; 1/2 para transiciones directas y 2 para transiciones indirectas. La

determinacion del E, se hace a través de la extrapolacion de la parte lineal de una grafica de

(ahv)Y/™ contra energia.

Es importante mencionar que, los modelos para la caracterizacion optica descritos en esta
seccidn tienen limitaciones, puesto que no se ha tomado el efecto de atenuacién y reflexién
en las interfaces del sustrato. Por lo que, el comportamiento para longitudes de onda hacia el
infrarrojo cercano, o bien, para energias de foton bajas, tienen imprecisiones propias por no

contemplar dentro del modelo el sistema completo aire-pelicula-sustrato-aire.

En un parte de este trabajo, debido a que la informacion extraida como el Eg y el
coeficiente de absorcion a energias mayores de 1.5 eV, no se ven significativamente afectadas
por considerar un modelo simple como los descritos anteriormente. Es necesario aclarar que,
para lograr la determinacion completa de las propiedades Opticas de los materiales, es
necesario reproducir los espectros experimentales de transmision y reflexion, considerando
el sistema completo y proponiendo una funcién dieléctrica basada en una serie de osciladores
para modelar las propiedades y espectros opticos de los materiales estudiados. De cierta
manera, esto consiste en obtener informacion de la funcién dieléctrica del material mediante

la simulacion de los espectros opticos de una manera auto consistente.

2.5.2 Caracterizacion microscopica
La caracterizacion microscopica de las peliculas delgadas es una herramienta muy util
para observar la morfologia superficial de los materiales, lo cual contribuye a soportar la

evidencia e interpretacidn desarrollada a partir de las técnicas de caracterizacidn por rayos-X.
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La caracterizacion morfologica se basa en controlar la interaccion entre electrones
aceleradores y un volumen de material el cual es penetrado por estos dandose dispersiones
elasticas e inelésticas. Los pardmetros importantes a considerar son la energia del haz
incidente, densidad del material y el nimero atomico de los elementos que conforman al
material estudiado. De las interacciones que ocurren durante el experimento, los electrones
secundarios medidos cerca de la superficie del material son utilizados para hacer una imagen
de la morfologia de la muestra, lo cual se conoce como microscopia electronica de barrido
(SEM, por sus siglas en inglés). Asimismo, existen electrones que siguen interactuando de
diversas formas con el material, lo cual da lugar a la emision de sefiales caracteristicas y
continuas de rayos-X que son emitidas del bulto del material dependiendo del volumen de
interaccion que se tenga a partir de los parametros de medicion; a la medicion de la intensidad
y energia de los rayos-X emitidos se le conoce como espectroscopia de energia dispersiva
(EDS, por sus siglas en inglés) lo cual permite conocer la composicion quimica de la muestra

en bulto.

El SEM como caracterizacion complementaria es muy importante porque nos permite
distinguir caracteristicas microestructurales que pueden estar relacionadas con difraccion de
rayos-X, ademas de que nos muestra coémo es nuestro material a una escala nanomeétrica lo

cual es importante para elegir una aplicacion del material estudiado.

Un aspecto importante que se deben de considerar en SEM es la resolucién espacial, ya
que, esta se puede modular a partir del voltaje de aceleracién de los electrones, donde al
momento de reducir el voltaje de aceleracion se puede mejorar la resolucién y la morfologia
superficial puede observarse con mayor definicion. Sin embargo, un valor muy bajo puede
hacer que lo observado sea en realidad las caracteristicas morfoldgicas de contaminacion
superficial. En contraste, incrementar el voltaje de aceleracion puede provocar pérdida de

informacion.

También, como la imagen SEM se genera con electrones secundarios, la definicion es
dependiente de las propiedades conductoras del material estudiado, para algunos casos esto
es un detrimento al estudio de los materiales, pero puede ser de utilidad para distinguir entre

diferentes tipos de materiales, por ejemplo, en una mezcla, a través de diferentes contrastes.
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Para el presente estudio de sulfuros metalicos, el ZnS siendo un aislante se espera que sus

cristales no sean brillantes en contraste con otros sulfuros metalicos como CuS y SnS.
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Capitulo 3. Depoésito de Peliculas Delgadas Mediante Rutas
Quimicas
3.1 Deposito en Bafio Quimico

El depdsito en bafio quimico es una técnica utilizada para depositar una gran variedad de
semiconductores, por ejemplo, en el afio 2000 se conocian mas de 40 semiconductores
distintos que se pueden obtener con esta técnica [50], y en afios recientes sigue siendo un

método de depdsito que sigue produciendo materiales con propiedades interesantes.

Sin embargo, este método no ha sido explotado a su maximo porque el entendimiento de
los mecanismos de depdsito y el poder controlar las propiedades de los materiales
depositados no es del todo sencillo [51], aunado a que al finalizar los depdsitos se produce
una cantidad significativa de residuos peligrosos. No obstante, el deposito en bafio quimico
presenta una serie de ventajas que hacen del método uno muy atractivo, por ejemplo, en
términos de instrumentacion, es el método de obtencion de peliculas delgadas méas simple
que existe, solo se requiere de los instrumentos necesarios para tener agitacion y una solucién
termoestable [50,51]; los precursores de reaccion son comunes, no necesariamente de alta
pureza; se puede depositar materiales practicamente sobre cualquier tipo, tamafio y forma de
sustrato; los depdsitos se llevan a cabo a presién atmosférica y son de temperatura baja
(menor de 100°C); y finalmente se pueden obtener diferentes tipos de materiales con
potencial para diferentes aplicaciones tecnologicas. Las ventajas antes mencionadas hacen

de este metodo una técnica versatil y de bajo costo.

El depdsito en bafio quimico consiste en un conjunto de reacciones quimicas que se llevan
a cabo en una solucidn de reaccion, en su mayoria soluciones acuosas, contenida en un reactor
el cual ademas contiene un sustrato sélido en contacto con la solucion de reaccion, un
ejemplo del arreglo experimental tipico del depdsito en bafio quimico se presenta en la Figura
3.1
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Figura 3.1 Arreglo experimental tipico utilizando en depdsito en bafio quimico.

Generalmente, la solucién de reaccion contiene una fuente iones metalicos (una sal soluble
en el disolvente), una fuente de iones no metalicos (en su mayoria calcogenuros), un agente
acomplejante y una fuente de iones OH™ o0 H*. Las fuentes de iones seran los componentes
finales del material a depositar, mientras que el agente acomplejante y ya sea la presencia de
OH" o H* dictan el tipo de mecanismo que se lleva a cabo en la formacion del material de

interés.

Fundamentalmente, los mecanismos de deposicién en bafio quimico dependen de la
constante del producto de la solubilidad Kg,, donde la solubilidad de una sal idnica poco

soluble depende la siguiente reaccion general de equilibrio:

MaXb(S) = aMn+(aq) + me_(aq) 3.1
La cual describe que un sélido M, X,, se disuelve en la solucién para dar una concentracion
de iones aM™  y bX™~. Para este equilibrio entre la fase sdlida y los iones en solucion, se
aplica la Ley de Accion de Masa y siendo la concentracién del sélido un nimero constante
se obtiene la constante del producto de la solubilidad:
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Ko = [M™]2[X™7]° 3.2
De este modo, es posible estimar la concentracidn necesaria de iones en solucién para que
ocurra la precipitacion del sélido, ya que, cuando el producto i6nico excede al producto de
la solubilidad, la precipitacion sucede espontdneamente, ya sea, mediante la reaccion de los

iones en la superficie del sustrato, o bien en la solucion, formando nucleos del solido [52].

La formacion de peliculas delgadas utilizando depésito en bafio quimico conlleva varios
aspectos que deben de ser tomados en cuenta con el objeto de que el material obtenido sea
una pelicula homogeénea, compacta y bien adherida al sustrato. En la solucion de reaccion se
pueden llevar a cabo dos tipos de precipitaciones, una denominada homogénea, la cual se
lleva a cabo en la solucidn y otra llamada heterogénea, la cual se da en el sustrato de manera
lenta y gradual. El objetivo del ajuste de las condiciones de reaccion es lograr que la
precipitacion heterogénea predomine sobre la homogénea. Para lograr esto, es importante
considerar la razén de formacién de nacleos en la superficie del sustrato, la cual depende del
grado de supersaturacion de la solucion de reaccion.

También el tipo de agente acomplejante es una parte fundamental del proceso, porque este
regula lenta y gradualmente la cantidad de iones disponibles en la reaccién. La ausencia o la
insuficiencia de este podria dar lugar a la precipitacién homogénea del material y por ende

no se formaria una pelicula sobre el sustrato.

El crecimiento de peliculas sobre el sustrato se puede dar de diversas maneras,
generalmente todos los mecanismos de crecimientos propuestos en la literatura se pueden

reducir a los siguientes [53]:

e lon por lon: depdsito en forma lenta y gradual sobre el sustrato de los iones
individuales de los componentes del material de interés.

e Agregado por Agregado: formacion de particulas pequefias del material de interés en

la solucion, las cuales se adhieren al sustrato mediante la formacion de ndcleos.
e Mixto: involucra los dos tipos de crecimiento anteriormente descritos.

El tipo de precipitacion y el mecanismo de crecimiento estan en competencia activa

durante la formacion del material de interés, para poder lograr el predominio de uno sobre
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los demas y sintetizar una pelicula de buena calidad es necesario considerar el rol del agente
acomplejante y los iones OH" o0 H*, los cuales regulan la disponibilidad de los iones en
solucién que formara el material. De esta forma, el depdsito de una pelicula delgada se puede
dividir en 4 etapas [51]:

e Incubacidn: los reactivos de la solucidn de reaccion se ponen en contacto por primera

vez, forman distintas especies quimicas y llegan a un equilibrio quimico.

¢ Nucleacion: se forman nucleos y una superficie responsable de la adhesion para dar

lugar al posterior crecimiento de la pelicula.

e Crecimiento: la superficie formada en la etapa de nucleacion comienza a incrementar
su espesor, o bien, sirve como semilla para el crecimiento de otra pelicula compuesta
de cristales grandes crecidos a expensas de otros cristales incipientes. Asimismo, se
dan procesos de agregacion y coalescencia de nicleos y adsorcién de especies idnicas.

e Terminacion: el material que se esta formado ya no forma parte de la pelicula y se
remueve facilmente, debido a que los reactivos de la solucidn se agotan o se forman

nacleos excesivamente grandes como para adherirse a la pelicula.
3.2 SILAR

El método SILAR se considera una modificacion del método de depdsito en bafio quimico
[52]. El nombre proviene de adsorcion y reaccion sucesiva de capas de iones, SILAR por sus
siglas en inglés. EI método SILAR presenta también una serie de ventajas que lo hacen
bastante competitivo; esto es que la tasa de depdsito y espesor de las peliculas se puede
controlar mediante el uso de diferentes ciclos de depoésito. Ademas, se logra evitar la

precipitacion homogénea excesiva del material.

El método se basa en la adsorcion y reaccién secuencial de iones sobre un sustrato. Para
lograr esto primeramente se sumerge un sustrato en una solucion que contiene iones del
material de interés, después el sustrato se enjuaga, luego se sumerge en una solucion que
contenga otro ion del material de interés y finalmente se vuelve a enjuagar [51]. Los

fendmenos que ocurren durante este proceso son los siguientes [52]:
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e Adsorcidn: iones presentes en una solucién precursora se adsorben en la superficie
del sustrato formando la denominada doble capa eléctrica de Helmholtz, la cual
consiste en una capa interna compuesta de iones cargados positivamente y una capa
externa cargada negativamente compuesta por los respectivos contraiones. En
general, la adsorcion inicial es de cationes metalicos que son atraidos
electrostaticamente a centros cargados negativamente en la superficie del sustrato
[54].

e Primer Enjuague: iones adsorbidos en exceso o débilmente adsorbidos son removidos
de la capa adherida al sustrato, la cual también actia como una capa donde se da el

fenémeno de difusion.

e Reaccion: iones de otra solucion precursora entran al sistema y reaccionan con las
especies adsorbidas en la superficie del sustrato. Los iones se difunden a través de la
capa de difusién donde los cationes adsorbidos reaccionan con los aniones de la
solucion, formando un compuesto sélido en la interface entre cationes adsorbidos y

aniones en la solucién.

e Segundo Enjuague: exceso de especies y especies que no reaccionaron, asi como

subproductos de la reaccion se remueven de la capa superficial.

La reaccion heterogénea que se lleva a cabo en la interface entre los cationes adsorbidos

en la superficie aM™* y aniones dY(p;) en solucidn, representa un ciclo completo SILAR, se

a

puede expresar de la manera presentada a continuacion donde también se considera la

presencia de agente acomplejante L.

a[(ML)™ 1(aq) + bX{ag) + Ny + dYf) = MoYq oy L +L + bX{opy +eNi 3.3
Una representacion esquematica del proceso antes descrito, ejemplificando la obtencion
de una pelicula semiconductora se presenta en la Figura 3.2. Idealmente, el proceso antes
descrito produce una monocapa del material de interés y el proceso se repite una y otra vez

hasta lograr el espesor deseado.

Los factores que afectan al fendmeno de crecimiento en cada ciclo SILAR, son al igual en

que bafio quimico, concentracién de precursores utilizados, contraiones, pH de las
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soluciones, agentes complejantes, tiempos de inmersion y la temperatura. Todo esto

debiéndose ajustar para que se den las condiciones favorables para que se forme una pelicula
homogénea y fuertemente adherida al sustrato.

Reaccién

Adsorcién iones complejos Primer Enjuague Na,5+ 2 H,0—2 NaOH+ H,S Segundo Enjuague

[Zn(TEA)>*  [Zn(NH;),]* H,5+ H,0-HS~+H,0*
Zn(t‘)H)‘z s ns
Zn(E)H)z ns — 4_ ns
Zn((:)sz ns ns
z"(éH)l ) m - ns
zﬁ(ti)H)2 7ns ns
Z.n(g)H).; ns D — s
Zn(EJHI); ) ns . 7 R ns

: Zn(C-)H‘)z ns — ns

(0, ) e ns
z;m(;)ﬁ); ns e Zns
Z0(0H), s

InS

Figura 3.2 Representacion esquematica del método SILAR en la obtencion de peliculas
delgadas de ZnS.

Asimismo, las desventajas que presenta el método SILAR es la generacion de residuos
peligrosos, sin embargo, el costo, versatilidad y la posibilidad de obtencion de nuevos
materiales de sistemas binarios, ternarios y cuaternarios [52], hacen de esta técnica de
depdsito una atractiva para seguir investigando, ademas de que todavia existen cuestiones
por resolver como es la determinacion de qué ocurre en pasos intermedios del ciclo SILAR
por compuestos especificos, qué especies se forman durante el ciclo, y como las condiciones

de reaccion afectan las propiedades de los materiales, solo por citar algunas.

39




Capitulo 4. Caracterizacion Detallada de Sulfuro de Estafio

Obtenido a Diferentes Temperaturas de Deposito

4.1 Perspectivas del capitulo

En este capitulo se presenta la investigacion realizada en peliculas delgadas de sulfuro de

estafio depositados quimicamente en solucién haciendo un andlisis de sus propiedades a

diferentes temperaturas de reaccion. Las aportaciones de esta investigacion son las

siguientes:

a)

b)

Una nueva formulacion quimica, la cual se desarrollé a partir de la formulacion
clasica para la obtencion de SnS publicada por Nair y Nair [55]. EI cambio sustancial
es que en este trabajo se reemplazd la acetona por etanol, lo cual permite una mejor
disolucidn de la sal de estafio y que el uso de tioacetamida se reduce en un 38%. Lo
cual a su vez permite la deposicion de peliculas delgadas de SnS a temperaturas de
reaccion mayores de 50 °C lo que contribuye a la reduccion en los tiempos de

depdsito.

El depodsito de peliculas delgadas de ‘“buena calidad” se logré6 mediante la
sensibilizacion de los sustratos de vidrio empleados y colocando los sustratos en una
determinada posicion dentro de la solucion de reaccion. La “buena calidad” se
comprueba a través de la apariencia cualitativa de las peliculas, el cual es un aspecto

que rara vez se presenta en la literatura.

Se presenta un refinamiento estructural de Rietveld para evaluar las diferentes fases
cristalinas que componen a las peliculas, donde se hace un especial énfasis por

correlacionar los resultados estructurales con las demés caracterizaciones realizadas.
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4.2 Resultados de la investigacion
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: A process for the chemical deposition of good-quality SnS thin films is presented. This process consists of a
Tin sulfide careful substrate sensitization; the placement of the substrate in a particular angle in the reaction solution; and
Chemical bath deposition the use of an aqueous reaction solution composed of stannous chloride, ethanol, triethanolamine, thioacetamide,
Quantitative XPS and ammonium hydroxide. This process enables the deposition of good-quality SnS thin films that are homo-
TR?ETvgldm:E finement genous and strongly adhered to the substrate, even at a temperature of 70 °C. The effect of reaction temperature
Deposition temperature (40, 45, 50, 55, 60, 65, and 70°C) on the properties of the SnS thin films was studied by means of X-ray
diffraction (including a Rietveld analysis), scanning electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy,
optical spectroscopy, and current photo-response. Rietveld analysis shows the presence of two tin sulfide or-
thorhombic phases (a-SnS and $-SnS) and a platelet-like microstructure with less than 20% of the total volume
oriented in the (111) plane. Surface morphology confirms that grains have platey-like habits. It is found that
with increasing reaction temperature the thin films increase in thickness, become more crystalline, and the
conductivity photo-response improves, making the prepared SnS thin films suitable for optoelectronic applica-

tions.

1. Introduction

Tin sulfur binary compounds expressed as Sn,S,, represent an
emergent class of electronic materials that have been studied for several
decades [1-8]. Three Sn,S, compounds are known to exist at ambient
conditions, all of which are semiconducting materials: SnS, SnS,, and
SnpS; [9-11]. From these, SnS, which is a non-toxic material, is of great
interest due to its good chemical stability [12], its absorption coeffi-
cient greater than 10 cm ™' [13], and its p-type conductivity [14].
Additionally, SnS has a polymorphic nature and is able to adopt or-
thorhombic and cubic structures at ambient conditions by changing
certain chemical parameters [15-19]. Furthermore, each phase has its
own energy band gap; around 1.13 eV for orthorhombic and 1.73 eV for
the cubic phase [15-20]. This means that it is possible to modulate the
energy band gap by tuning the SnS structure.

The previous reasons make SnS a useful semiconductor material for
a variety of applications, such as photovoltaics, optoelectronics, che-
mical sensors, water-splitting, and others [21,22]. Also, SnS is

* Corresponding author.
E-mail address: msotelo@guaymas.uson.mx (M. Sotelo-Lerma).
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especially important because it can be employed as a precursor in the
synthesis of quaternary semiconductors like Cu,ZnSnS, (CZTS) [23,24].
However, the performance of SnS devices critically depends on the
employed method of synthesis. SnS thin films can be prepared by sev-
eral physical and chemical methods. Physical methods usually employ
high vacuum and complex experimental systems that make the synth-
esis process expensive; among which sputtering [25], pulsed laser de-
position, and evaporation by e-beam [26] are worth mentioning. On the
other hand, chemical methods based on chemical solutions provide an
affordable and technically simple process; these may include sol-gel
[27], successive ionic layer adsorption reaction (SILAR) [28], and
chemical bath deposition (CBD) [19,20,29-33].

Chemical bath deposition (or better, chemical solution deposition)
has been one of the simplest, inexpensive, and effective techniques
employed for the synthesis of metallic chalcogenides and, of course, for
the synthesis of SnS. There are plenty of reports of SnS thin films ob-
tained by chemical solution deposition with different formulations and
reaction conditions [8,19,20,29-33]. Among them, perhaps the recipe

Received 22 June 2018; Received in revised form 31 August 2018; Accepted 8 September 2018

1369-8001/ © 2018 Published by Elsevier Ltd.
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Capitulo 5. Analisis del Estado Quimico de Peliculas

Delgadas de Sulfuros de Cobre

5.1 Perspectivas del capitulo

En

el presente capitulo se encuentra el analisis fundamental realizado a los espectros de

fotoemision de peliculas de sulfuro de cobre haciendo uso de métodos cualitativos y

cuantitativos con el objeto de hacer la determinacion del estado quimico de estos materiales,

lo cual para peliculas de sulfuro de cobre depositadas quimicamente en solucion no se habia

hecho con anterioridad. Esta seccion es de especial interés, porque se aplican diversas

metodologias de analisis para soportar los resultados y es una investigacion que sirve de

ejemplo de todo lo que se puede y debe considerarse al analizar espectros de fotoemision

aplicable a cualquier material en forma de pelicula delgada. De este modo, las aportaciones

realizadas son las siguientes:

a)

b)

d)

Se presenta un analisis quimico utilizando espectroscopia fotoelectronica de rayos-X
de peliculas delgadas de sulfuro de cobre obtenido mediante deposicion quimica en

solucioén.

Se proponen por primera vez un conjunto de parametros que permiten el modelado
completo de la sefial de fotoemision incluyendo las correspondientes al Cu 2pz2 y la
de Cu 2p12 y con esto la determinacion de las intensidades apropiadas para calcular
la composicion quimica utilizando modelos basados en parametros fisicos. El
modelado completo de la sefial de fotoemisidn es uno de los aspectos mas importantes
para determinar las intensidades correctas [22,23] y es lo que diferencia a este trabajo

de lo reportado en la literatura.

Se presenta un modelado y reproduccion de la sefial de background en el espectro de

fotoemision utilizando el método practico de andlisis de Shirley-Vegh-Salvi-Castle
(SVSC) [33,56,57].

Se exponen condiciones y consideraciones importantes al momento de la sintesis y
de la adquisicion de datos experimentales, puesto que estos son determinantes para

los resultados finales.
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f)

9)

h)

Se presenta una formulacion quimica que permite la obtencion de peliculas delgadas
de sulfuro de cobre, particularmente una pelicula que recién salida de la solucién de
reaccion es amorfa con caracteristicas de una estructura tipo pirita y otra pelicula que
después de un subsecuente tratamiento termico presenta caracteristicas de la covelita

de cobre.

Se determina el estado quimico de los sulfuros de cobre obtenidos, primeramente, el
sulfuro de cobre amorfo solamente presenta Cu* mientras que la pelicula tratada
térmicamente presenta los dos estados de oxidacion Cu* y Cu?*. De igual manera, el
andlisis en su conjunto provee informacion acerca de la transicion de amorfo a

covelita del sulfuro de cobre.

Se asientan las bases y la evidencia experimental inicial que indican que el sulfuro de
cobre obtenido directamente de la solucion de reaccién es un polimorfo de sulfuro de
cobre cubico tipo pirita el cual sigue siendo un problema abierto sin resolver debido

a sus caracteristicas amorfas.

El objeto que el andlisis y evidencia experimental presentada pueda ser utilizando en
estudios teodricos de primeros principios o semiempiricos relacionados a la
determinacion de la compleja estructura electronica de los sulfuros de cobre, ademas
de que los parametros determinados puedan ser utilizados en otro tipo de material
compuestos de Cobre y/o Azufre.
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5.2 Resultados de la investigacion
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Precise determination of the chemical composition and structure of copper sulfides is important to understand
Quantitative XPS the different phase properties. To contribute in this matter, a set of peak-fitting parameters that allows for an
Active background approach accurate reproduction and subsequent quantitative analysis of the X-ray photoemission spectra of copper sulfides

C:W‘?r Sl“fd; devositi films is presented. The results show that the as-deposited brown-gold film, obtained by chemical solution de-
lfe:l]::‘;i(i(iingat eposition position, is composed of Cu(I) and that it has an amorphous nature with a chemical composition of CuS; g7 + 0.1s,

which is related to the composition of a pyrite-type structure. After annealing in a nitrogen-rich atmosphere, the
film turned blue-green and shows a mixed Cu(I)/Cu(ll) state with photoemission signals characteristic of cov-
ellite where the chemical composition was determined to be CuS; gg + ¢.20- This chemical composition, in ad-
dition to the X-ray diffraction results, supports that the as-deposited amorphous copper sulfide film, when an-
nealed, certainly turns into covellite. All the results suggest that the proposed quantitation method is suitable for

X-ray photoelectron spectroscopy

quantitative analysis of copper sulfides, even when presenting an oxide overlayer.

1. Introduction

Determination of the copper (and sulfur) oxidation state in copper
sulfides is still a debated issue. Uncertainty in this matter goes hand in
hand with the uncertainty in the real chemical composition and structure
of copper sulfide materials, for which at least nine defined structural
phases are known to exist [1]: chalcocite (Cu,S), djurleite (Cuj g4S), di-
genite (Cuy gpS), anilite (Cu; 75S), geerite (Cu; 60S), spionkopite (Cu; 39S),
yarrowite (Cuy 12S), covellite (CuS), and a pyrite-type copper sulfide cubic
phase (CuS,); conveniently, these phases are better referred in literature as
Cu,S. This diversity of phases makes copper sulfide an interesting material
not only for technological areas, but also for fundamental research, this
because of the need to understand the formation of the various stoichio-
metries of these materials. The reason for the latter is that the various
stoichiometries of copper sulfide, each of which is assigned to a specific
structural phase, present clearly distinct electrical and optical properties
[2-71, which definitively define the ultimate application.

Although copper sulfide failed to form a stable solar cell structure
when coupled with cadmium sulfide (CdS), which was the driving force
for the research on copper sulfides during its first years of study (with the
discovery of the photovoltaic effect of this structure [8]), nowadays there
is a renewed interest due to the current technological applications of
these materials. For our particular case, for example, we are interested in
the use of chemical-solution-deposited copper sulfide thin films as a
precursor for the copper-zinc sulfide (CZS) ternary and copper-zine-tin
sulfide (CZTS) quaternary semiconducting compounds for applications in
photovoltaics, as well as a precursor of copper iodide (Cul) films [©9] for
application as a hole-transporting layer (HTL), which is also important in
photovoltaics research. However, given that the electrical and optical
properties largely depend on the structure and composition of the copper
sulfides [2-7], the synthesis of these materials and the fabrication of
devices (photovoltaic devices, in our case) should be done under well-
defined and well-controlled conditions. In the same way, determining the
real chemical composition of each copper sulfide phase is quite

* Corresponding author at: Departamento de Investigacién en Polimeros y Materiales, Universidad de Sonora, Blvd. Luis Encinas y Rosales s/n, Hermosillo, Sonora
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Capitulo 6. Estudio de Peliculas Delgadas de Cu-Zn-S
Depositado mediante SILAR

6.1 Introduccién al capitulo

En este capitulo se encuentra la investigacion realizada sobre la obtencion de peliculas
delgadas del sistema Cu-Zn-S mediante SILAR. Se presentan las condiciones de depdsito
con las que se puede formar una pelicula de ZnS fuertemente adherida al sustrato sin
tratamientos previos para mejorar la adherencia. Mediante la variacion de la concentracion
de iones Cu?* en la solucion cationica se puede incorporar Cu en el ZnS, hasta formar CuS
cristalino a partir de la semilla amorfa de ZnS. En esta seccion se presenta un analisis
detallado de los espectros de fotoemisién y se estudia la influencia del Cu en las propiedades,

morfologicas, dpticas y eléctricas.
6.2 Antecedentes

El desarrollo de la electrénica transparente requiere de peliculas delgadas conductoras
transparentes tipo-p, sin embargo, casi no existen materiales que tengan el potencial para ser

utilizados en aplicaciones optoelectrénicas.

De los materiales que se han estudiado para este proposito esta el NiO, Cul, y diversos
Oxidos de la familia CuMO>, donde M es un metal, sin embargo, los materiales obtenidos
presentan una baja conductividad, o bien, una pobre transparencia. Aunado al hecho de que
los métodos de deposito propuestos se llevan a cabo en condiciones no favorables para la

industria de la electronica flexible.

De esta manera, tal como lo propone Mallik et al. [58], una alternativa atractiva es
sintetizar peliculas delgadas del sistema Cu-Zn-S, en donde se pretende obtener materiales
ternarios tipo CuxZnyS o bien nanoestructurados tipo (CuS)x:(ZnS)i—, en donde se busca
contar con las propiedades transparentes del ZnS y las conductoras del CuS. Si bien, existen
otros reportes donde se obtienen materiales con potencial de aplicacion, desde el punto de
vista de la ciencia bésica, todavia sigue la pregunta de si es posible obtener un material
ternario del sistema Cu-Zn-S, ya que, le evidencia en la literatura que soporta dicha

afirmacion no es concluyente.
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Asimismo, en la formacion de materiales compuestos, todavia no se ha determinado cémo
a partir de un material tipo-n como lo es el ZnS, se obtienen materiales con conductividad
tipo-p a través de la simple incorporacion de Cu; por lo que el mecanismo de incorporacion
de Cu a las peliculas y su correlacion con las propiedades optoelectronicas del material sigue
siendo cuestiones por estudiar con fin de producir materiales con potencial aplicacién en

electronica transparente.
6.3 Detalles experimentales

6.3.1 Materiales

Los precursores utilizados para depositar peliculas delgadas de Cu-Zn-S, consistieron, de
manera general, en sales de zinc y cobre para la solucion cationica y NaxS para la solucion
anionica. Asimismo, con base a investigacion previa donde se pretendia obtener peliculas
delgadas homogéneas y con un reflejo uniforme, se determind que también es necesario
agregar a la solucion cationica un agente acomplejante con el propdésito de controlar los iones
libres presentes en la solucion. Por lo tanto, durante la preparacion de la solucion catiénica
se agrego trietanolamina (TEA) y NHsOH logrando una liberacién gradual de iones libres en
la solucion durante el tiempo que durd el deposito y también controlar la presencia de
especias quimicas en solucion. Esto es de especial importancia por la diferencia en los

productos de solubilidad de las sales de zinc y cobre.

De esta manera, los reactivos utilizados para preparar las soluciones necesarias para el
depdsito de peliculas delgadas de Cu-Zn-S por el método SILAR, se presentan en la Tabla
6.1. Como el objeto de este capitulo fue estudiar el efecto de la concentracidn de cobre en las
peliculas delgadas de Cu-Zn-S. Se prepararon varias soluciones variando la cantidad de
CuS0s en la solucion, tal y como se indica en la Tabla 6.1.

Para el enjuague, se utilizé agua destilada (resistividad ~500 KQ), la cual se denomina

solucion de enjuague.
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Tabla 6.1 Detalles de las formulaciones utilizadas para preparar 150 mL de las
soluciones necesarias para el método SILAR.

Solucion Catidnica Solucion Anidnica

X'mL de CuSO4 0.05 M 5 mL de Na2S 0.09 M

3 mL de ZnSO4 0.2 M

1mLde TEA3.75M 145 mL de Agua Destilada

1 mL de NHs,OH 4.0 M
145-X mL de Agua Destilada
Donde X toma valores de 1, 2, 3,4y 5.

6.3.2 Condiciones de depdsito

El método SILAR consiste en la inmersion subsecuente de un sustrato en diferentes
soluciones anionicas y de enjuague, las cuales componen un ciclo. Para estos ciclos es
importante tener un control automatizado sobre los tiempos en que el sustrato se introduce a
la solucion y en la rapidez en que se transfiere de una solucion a otra. Para esto, el proceso
SILAR se llevo a cabo en un equipo home-made disefiado por el M.C. Miguel Martinez-Gil
del Grupo de la Dra. Mérida Sotelo de la Universidad de Sonora. El instrumento home-made
se divide en tres partes (mecéanica, control y software). La parte mecanica esta conformada
por dos rieles, donde cada riel es acoplado a un motor a pasos que provee el movimiento en
el eje x 0 z. Para tener control de estos motores se utilizaron los controladores A488 con la
ayuda de una placa Arduino Mega que a su vez fue la interfaz con el software de control
desarrollado. Por otro lado, el software para el control se utilizo la plataforma de LabView

de National Instrument.

Las condiciones a las cuales se desarrollaron los depdsitos son las presentadas en la Tabla
6.2, donde se enumeran las condiciones con que fueron programados los ciclos SILAR. Es
importante mencionar que, con estas condiciones, se logrd obtener peliculas delgadas en
sustratos de vidrio Fisherbrand™ Superfrost Plus Microscope Slides sin ninguna preparacion
especial. Simplemente, los sustratos de vidrio fueron limpiados con detergente Alconox®,
agua destilada y alcohol isopropilico, para inmediatamente después ser sometido al depdsito
SILAR. Esto representa un avance en comparacion con otros trabajos en que la baja

adherencia de las peliculas es un factor determinante en el proceso; por ejemplo, otros
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reportes han utilizado peliculas delgadas de CdS como semilla para aumentar la adherencia

de peliculas de CusS [59], paso que se omite en el presente trabajo.

Tabla 6.2 Condiciones de depdsito SILAR utilizadas para obtener peliculas de Cu-Zn-
S.

Parametro Condicion de Deposito
Numero de Ciclos 50

Temperatura Soluciones 16nicas 65 °C

Temperatura Solucion de Enjuague Temperatura Ambiente ~ 25 °C
Tiempo de Inmersion 10s

Razén de Inmersion y Emersion 10 mm st

Rapidez de Transferencia entre Soluciones 10 mm s

Duracién de 1 ciclo 65s

Bajo las condiciones propuestas, la adherencia de las peliculas se puede considerar buena,
ya que, ademas de omitir pasos en la preparacion del sustrato para aumentar la adherencia,
las peliculas obtenidas tienen cierta resistencia mecanica, debido a que posterior al depésito,
estas no se desprenden del sustrato ni se pierde su homogeneidad aun después de tallarse con
un algodon humedo por toda la superficie de la pelicula, lo cual habla en términos cualitativos

de la gran adherencia que cuentan las peliculas de Cu-Zn-S.

6.3.3 Consideraciones preliminares

Una parte importante del trabajo realizado fue el de realmente determinar las
caracteristicas de las peliculas obtenidas durante el método SILAR. Derivado de trabajo
previo, se observo que las peliculas tienden a reaccionar con el oxigeno atmosférico y de
cierta manera podria considerarse que, a partir de 24 horas de exposicion al aire, estas ya
tienen una superficie modificada por efecto de la oxidacion del zinc. A falta de un sistema
interconectado donde la superficie de las peliculas no sea expuesta a la atmosfera, se tuvo
que proceder con una serie de cuidados para no exponer la superficie. Estos cuidados
consisten en transferir de manera inmediata las peliculas, posterior al deposito, a una cdmara

de guantes para su almacenaje. La atmdsfera controlada cuenta con una presion de 1.0 mBar
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sobre la atmosférica, un nivel de oxigeno equivalente de 100 ppm con una humedad de 25

ppm.

De la misma forma, para trasladar las muestras a cada uno de los instrumentos de
caracterizacion, las peliculas fueron introducidas a contenderos plasticos herméticos con
bomba de vacio manual. Una vez dentro de estos contenedores, las muestras fueron
transferidos a cada uno de los instrumentos para caracterizacion. Con esto se tiene que la
superficie no se ve afectada por el tiempo que transcurre entre la finalizacion del depdsito y

el momento en que se mide la pelicula.

6.3.4 Nomenclatura de muestras

En el presente se estudia el efecto de la concentracion de iones cobre en la solucion
cationica sobre las propiedades de peliculas delgadas de Cu-Zn-S. Como se puede observar
en la Tabla 6.1, el volumen de la solucién precursora de CuSO4 va incrementando en la
solucion catidnica. Por lo tanto, las peliculas estudiadas se nombran conforme a este volumen
siguiendo lo establecido en la Tabla 6.3.

Tabla 6.3 Nomenclatura utilizada para identificar las peliculas delgadas de Cu-Zn-S
obtenidas con diferentes volimenes de CuSO4 en la solucién cationica.

Clave Volumen de CuSO40.05 M en la

solucién catiénica

ZnS 0 mL
CulmL 1mL
Cu2mL 2 mL
Cu3mL 3mL
Cu4d mL 4 mL
Cu5mL 5SmL

6.4 Analisis cualitativo de las peliculas obtenidas

Las peliculas obtenidas resultan ser consistentes y bastante reproducibles; a partir de 10
repeticiones por muestra y midiendo en diferentes instrumentos distribuidos en distintos

centros de investigacion de la Republica Mexicana los resultados obtenidos son consistentes
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entre si. Asimismo, a través de estar continuamente preparando muestras durante 1 afio, se
tiene que las peliculas no tienen una gran variabilidad desde el punto de vista cualitativo, al
igual que, como se muestra mas adelante, en sus propiedades medibles como lo son su
estructura quimica, propiedades estructurales, oOpticas y eléctricas, los resultados son

consistentes.

En la Figura 6.1, se presenta una serie de peliculas de Cu-Zn-S obtenidas con diferentes
concentraciones de cobre en la solucidn catidnica. En estas, es claro que se esta incorporando
cobre alas peliculas debido al cambio de color de blanco para ZnS hasta verde para la pelicula
correspondiente a Cu 5 mL. Este gradiente en color en funcién del aumento de concentracién
de cobre en la solucion puede deberse ya sea a la formacion de un material nanoestructurado

de Cu-Zn-S o la formacién de un compuesto de sulfuro de cobre sobre la matriz de ZnS.

Figura 6.1 Peliculas de Cu-Zn-S obtenidas mediante el método SILAR. Los recuadros
en la parte inferior de la imagen indican el color de las peliculas. Existe un claro cambio
en el color en funcion de la concentracion de cobre en la solucion cationica.

En cuanto a la calidad de las peliculas obtenidas, se puede apreciar que estas son
homogéneas y uniformes, cubriendo la totalidad del sustrato con gran adherencia. Es
importante mencionar que solamente en las orillas superiores e inferiores se puede apreciar
partes menos transparentes, lo cual se debe a zonas en donde la soluciones se acumulan por
causa de su adherencia a la superficie del sustrato y el efecto de la gravedad. Esto resulta en

un mayor espesor en estas zonas, pero es un resultado esperado debido a la conformacién del
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sistema SILAR utilizado en este trabajo. Sin embargo, la mayor parte del sustrato no presentd

estos detalles.

6.5 Caracterizacion detallada de las peliculas

6.5.1 Morfologia superficial y espesor
La morfologia superficial y el espesor de las peliculas fue estudiada mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) utilizando un instrumento modelo Zeiss

Supra-40 de la Universidad de Texas en Dallas.

La morfologia superficial para las peliculas se muestra en la Figura 6.2. Es posible
observar que la morfologia superficial cambia con el aumento de la concentracion de cobre
en la solucion cationica. Para el caso de ZnS, se tiene que existe una pelicula uniforme con
estructuras tipo islas encima de granos globulares bien definidos de alrededor de 300 nm.
Interesantemente, al incorporar cobre, se observa que la morfologia cambia, donde los granos
se pierden y se observan aglomerados de un tamario de alrededor de 100 nm. Esto indica que
la incorporacion de cobre tiene un efecto importante en la morfologia de las peliculas y tal
como esta propiedad también tiene un efecto sobre las propiedades Opticas, esto puede en

cierto grado, explicar el cambio en color observado anteriormente.

Figura 6.2 Micrografias SEM de las peliculas delgadas de Cu-Zn-S obtenidas a
diferentes concentraciones de cobre en la solucidn catidnica.
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Después del cambio abrupto en la reduccion del tamafio de grano entre ZnS'y Cu 1 mL,
la morfologia evoluciona a medida que aumenta la concentracion de cobre en la solucion
cationica de tal manera que nanoplacas insipientes emergen de los granos en Cu 2 mL, las
cuales comienzan a crecer hasta llegar a una morfologia predominantemente de nanoplacas,

la cual es tipica de la microestructura del sulfuro de cobre covelita.

La morfologia superficial de las peliculas con cobre estd compuesta de nanoplacas
orientadas aleatoria y homogéneamente distribuidas en la superficie observada. Lo cual
puede indicar que granos de sulfuro de cobre crecen sobre una matriz de ZnS que también
tiene granos orientados aleatoriamente. Un posible mecanismo de formacion puede consistir
en la incorporacion de cobre por difusion en la pelicula de ZnS y en los centros donde se
incorporo el cobre se forman pequefios granos de sulfuro de cobre donde comienzan a crecer

las nanoplacas de sulfuro de cobre.

El espesor de las peliculas se estudio a través de micrografias de la seccion transversal de
los materiales obtenidos. Los resultados se presentan en la Figura 6.3, donde se aprecia que
efectivamente se obtienen peliculas delgadas conformales y de gran uniformidad, con la
excepcioén de la pelicula de Cu 1 mL, donde la incorporacién del cobre en la pelicula ha

deteriorado la uniformidad de la pelicula.

Figura 6.3 Seccién transversal de las peliculas de Cu-Zn-S depositadas con diferentes
concentraciones de cobre en la solucion cationica.
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Figura 6.4 Espesor de las peliculas de Cu-Zn-S obtenidas con diferentes
concentraciones de cobre en la solucion cationica.

El espesor promedio de las peliculas se grafica en funcion de la concentracion de cobre
en la solucién de cobre en la Figura 6.4, en donde es notable que el espesor de la pelicula de
ZnS decrece considerablemente cuando se agrega cobre a la solucion catiénica y conforme

aumenta la concentracion de cobre, el espesor aumenta.

6.5.2 Mediciones Opticas

Los espectros de transmitancia y reflectancia de las peliculas de muestran en la Figura 6.5.
Los espectros fueron obtenidos con un espectrofotdbmetro Shimadzu UV-Vis-NIR 3600
midiendo el rango espectral de 250 a 2500 nm. Para los espectros de transmitancia se utilizo
aire en el haz de referencia y para reflectancia en el haz de referencia se utiliz6 un espejo

estandar base aluminio operado en modo especular normal a la superficie.

Como ya se habia observado anteriormente, el color de las peliculas estd fuertemente
influenciado por la incorporacion de cobre en las peliculas, lo cual se comprueba con los
espectros de transmitancia. En estos se observa que existe un corrimiento de la transicion
fundamental hacia mayor nimero de onda, lo cual explica el cambio de color a verde
alrededor de 530 nm. También, se observa que la transmitancia decrece lo cual puede ser
explicado por el aumento en el espesor de las peliculas y la formacion de sulfuro de cobre en
las peliculas, el cual intrinsecamente es un material mas absorbente que el sulfuro de zinc.
Estos resultados implican que, de manera general, el E5 decrece en funcion de la

incorporacion de cobre.
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Ademas, en los espectros de reflectancia también se observa que la incorporacion de 1 mL
Cu aumenta significativamente el caracter absorbente de la pelicula pues los espectros son
ligeramente mas reflejantes, a pesar de tener un espesor aproximado de 70 nm menor que la
pelicula de ZnS. De igual manera la contribucion del CuS domina a partir de la muestra Cu
2mL provocando un cambio drastico de la forma de los espectros. Al ser un material mas
absorbente en el intervalo IR, la reflectancia empieza a aumentar con el aumento de la
concentracion de Cu. En esta region el ancho de los maximos de reflectancia indica que todas
las muestras tienen caracter amorfo dominante y existe un efecto de la cristalizacion del CuS
que es mas claro en la muestra de mayor concentracion de Cu, porgue se produce un maximo

ligeramente mas definido y angosto en esta region.

Otro factor importante, es el decremento monoténico de la transmitancia en funcion de la
concentracion de cobre en la parte del infrarrojo del espectro. En contraparte, en los espectros
de reflectancia, se observa un incremento monoténico de la reflectancia. Estos efectos de la
incorporacion del cobre en las peliculas, es un comportamiento tipico de un aumento en los
portadores de carga, por lo que, desde las mediciones dpticas, es posible determinar que el

cobre tiene un efecto importante en las propiedades eléctricas de las peliculas.

6.5.3 Andlisis estructural

En la Figura 6.6 se presenta la difraccion de rayos-X de las peliculas, donde se observa
que las peliculas de ZnS tienen un patron caracteristico de un material amorfo. Los
difractogramas, a medida que aumenta la concentracion de Cu, muestra el incremento en

intensidad de picos de difraccion correspondientes a la estructura de la covelita.

Es posible que las peliculas sean de un cardcter ZnS amorfo, y sobre esta matriz amorfa
crece CuS en forma de covelita. Mientras que en la frontera entre ZnS y CusS covelita, existe

la presencia de un material pseudo ternario de Zn-Cu-S.
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Figura 6.6 Difraccion de rayos-X de las peliculas de Cu-Zn-S.

Para corroborar las muestras de ZnS y las demas con difractrograma amorfo, se realizaron
mediciones RAMAN, las cuales tienen mayor sensibilidad a espesores menores en
comparacion con difraccion de rayos-X. Los resultados se presentan en la Figura 6.7 en
donde se muestra claramente como la sefial asociada a la dispersion RAMAN de CuS
incrementa en funcidn de la concentracion de cobre en la solucidon catidnica. La Unica sefial
asociada a ZnS es la banda ancha alrededor de 550 cm™ correspondiente a modos
vibracionales de segundo orden de la fase ctbica B-ZnS, la cual es predominantemente

amorfa debido a la anchura de la banda y la intensidad que presenta.
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Figura 6.7 Espectros RAMAN de las peliculas de Cu-Zn-S.

6.5.4 Estructura quimica

Para demostrar la incorporacion de Cu en las peliculas de ZnS, se realizaron mediciones
de espectroscopia fotoelectronica de rayos-X. En la Figura 6.8 se muestran los niveles
profundos correspondientes al Zn 2p y al Cu 2p medidos de las peliculas de Cu-Zn-Sen
funcién de la concentracién de Cu en la solucion catidnica. Los resultados muestran
claramente la observacion realizada en la Figura 6.1, donde la intensidad del Cu 2p aumenta
en funcion del aumento de la concentracion de Cu en la solucion, evidenciando, que la
proporcion de Cu en las peliculas efectivamente se puede controlar a partir de variar la

concentracion de Cu en la solucion precursora.
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Figura 6.8 Espectros de fotoemision del subnivel Zn 2p y Cu 2p correspondiente a las
peliculas de Cu-Zn-Sen funcién de la concentracion de Cu en la solucién catidnica.

Para analizar el tipo de especies presentes en las peliculas, primeramente, se midieron los
espectros de alta resolucion del Zn 2p, los cuales se presentan en la Figura 6.9. En estos
resultados se observa que la sefial del Zn 2p, aparece en una posicién para la pelicula de ZnS
y cuando se agrega Cu en la solucidn cationica, esta sefial se corre a mayores energias de
enlace, lo que implica que, al incorporar Cu en las peliculas, el ambiente quimico del Zn

sufre cambios significativos a causa del Cu en la pelicula.

Los espectros de fotoemision de alta resolucion del Cu 2p se presentan en la Figura 6.10.
En estos resultados no se observan cambios entre cada aumento de la proporcion de Cu,
solamente se observa un aumento en la intensidad lo que implica una mayor cantidad de Cu
presente en la solucion. Como era de esperarse, en la pelicula correspondiente a ZnS, no hay

sefial de Cu 2p y al incorporar el Cu en las peliculas, las sefiales correspondientes aumentan
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siguiendo la proporcion de Cu incorporado. Es interesante notar que las sefiales que aparecen

para el Cu 2p, corresponden a Cu con un ambiente quimico muy similar al de la covelita.
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Figura 6.9 Espectros de alta resolucion del Zn 2p.
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Figura 6.10 Espectros de alta resolucién del Cu 2p.




En la Figura 6.11 se presentan los resultados correspondientes al S 2p, donde se observa
que para la pelicula de ZnS, el espectro obtenido es bastante sencillo y asignable al azufre
del ZnS, sin embargo, al incorporar Cu, se comienza a observar las sefiales correspondientes
a los azufres presentes en la covelita y sefiales de S que no corresponden a ninguna otra sefial
reportada en la literatura. Las sefiales de S 2p, que se encuentran a mayores energias de enlace
corresponden a sulfuros subestequiométricos que pueden corresponder a un compuesto

pseudo ternario de Zn-Cu-S.
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Figura 6.11 Espectros de alta resolucién del S 2p.

Tal como ya se establecio en la seccion experimental de este capitulo, estas peliculas
tienden a formar 6xidos, esto debido a que el ZnO es mas estable que el ZnS y a que la
covelita tiende a formar una capa de 6xido en su superficie [60,61]. Lo anterior, sumado a

las condiciones altamente oxidantes, es bastante presumible que exista presencia de éxidos
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en las peliculas. Es por esto que en la Figura 6.12 se presentan los espectros de alta resolucién

del O 1s donde claramente se observa la presencia de dos sefiales de oxigeno.

De estas sefiales, la primera ubicada a menor energia de enlace alrededor de 531.5 eV se
puede atribuir a la presencia de dxidos metélicos, sin embargo, como esta ubicado fuera del
intervalo de 529.5-530.5 eV, es posible que estos 6xidos metélicos sean amorfos o altamente

no estequiométricos [22,61,62].
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Figura 6.12 Espectros de alta resolucion del O 1s.

La otra sefial ubicada a mayor energia de enlace se puede atribuir a compuestos organicos
que se adhieren a la superficie por la exposicion de la superficie a la atmosfera y también
puede asociarse a sulfatos, sulfitos o suboxidos de azufre adheridos a la superficie de las

peliculas.

Los resultados de la composicion quimica de las peliculas de Cu-Zn-S se encuentran en

la Figura 6.13. Estos resultados fueron obtenidos mediante la determinacion del area de los
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picos asociados a sulfuros y 0xidos dentro de los espectros de alta resolucion. Los valores de
estas areas fueron corregidos mediante la Ecuacion 2.11. Primeramente, se observa que la
composicion para la pelicula de ZnS resulta en porcentajes atdmicos de Zn y S muy similares,
sin embargo, cuentan con un porcentaje atdbmico de oxigeno de alrededor de 9%, lo cual

indica que las peliculas de ZnS tienen deficiencia de zinc.

Al momento de incorporar iones Cu?* en la solucion cationica, podemos observar
claramente el efecto de la incorporacion de cobre dentro de las peliculas, puesto que el
porcentaje atbmico de Cu aumenta mientras que el de Zn decrece. También, se puede apreciar
que la cantidad azufre decrece ligeramente y la de oxigeno se mantiene, sin embargo, al
aumentar la concentracion de iones Cu?*, el porcentaje atdmico de azufre aumenta y el de
oxigeno decrece ligeramente. Este comportamiento del azufre puede deberse al crecimiento
de covelita en funcion de mayor concentracion de iones Cu?* en la solucion cationica; el
comportamiento no es lineal del todo, porque también en la superficie de la covelita se forma
Oxido de cobre, es por eso que para la muestra de 5 mL, se ve in ligero aumento del oxigeno

y decremento del azufre.
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Figura 6.13 Resultados del calculo de la composicion quimica mediante XPS y
estimacion de composicion mediante EDS.
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El comportamiento de los porcentajes atdbmicos determinado mediante la técnica de XPS,
indican que en la superficie de las peliculas existe una serie de interacciones y estructuras
complejas que no son triviales de determinar. En este sentido, desde la caracterizacion de la
morfologia superficial que es sumo complejo, se podia suponer que la composicién en los
primeros 10 nm de superficie también no seria determinante. Es por esto, que, como
complemento del calculo de la composicidn, se obtuvieron valores de porcentaje atdmico
utilizando EDS que es una técnica de bulto.

Los resultados de la composicién utilizando EDS, también se muestran en la Figura 6.13.
Es muy notable, que el porcentaje de azufre es bastante constante alrededor de 50%, lo cual
indica que las peliculas tienen una fuerte presencia de oOxidos en la superficie.
Interesantemente, el comportamiento de los porcentajes de cobre y zinc, aunque son
similares, difieren sustancialmente, ya que, la cantidad de cobre apenas supera al zinc en la
muestra de Cu 4mL, mientras que en XPS, este cambio se da en la muestra de Cu 2mL. Este
resultado sirve como evidencia para determinar que el cobre no se incorpora a las peliculas
mediante un mecanismo de adsorcidn-reaccion, sino, que la formacion de la covelita es
mediante intercambio i6nico que depende de una difusidn de iones cobre entre la solucion
cationica y la superficie de la pelicula, mientras que en la fase sélida se da la formacion de
una pelicula con un gradiente de concentracion con mayor cantidad de cobre en la superficie
y menos en el bulto, lo cual varia en funcién de la concentracion de iones Cu?* en la solucion

cationica.

Para tener una idea mas clara de las diferencias entre el bulto y la superficie en cuanto a
las proporciones relativas de cobre y zinc, en la Figura 6.14 se presenta una comparacion
entre las diferentes razones Cu/Zn en la superficie, bulto y la razén molar en la solucién
cationica. Aqui, es facil apreciar las claras diferencias entra cada situacion, primeramente,
las diferencias entre la razon molar de la solucion catidnica y lo que realmente se encuentra
en la pelicula es notable, por lo que se confirma que el cobre no se incorpora a las peliculas

mediante adsorcidn-reaccion.

Comparando las diferencias de la razén Cu/Zn de la superficie (XPS) y la razon Cu/Zn
del bulto (EDS) es claro como si existe un gradiente de concentracion de cobre en el perfil

vertical de las peliculas de Cu-Zn-S. Este es un hallazgo importante porque en trabajos
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similares en la literatura, no se reporta que existe un gradiente de concentracion, simplemente

se asume que la concentracion es homogénea, cuando la evidencia proporcionada indica lo

contrario.
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Figura 6.14 Comparacion de las razones Cu/Zn para diferentes concentraciones de
Cu?*.

6.5.5 Propiedades eléctricas

Los resultados de las mediciones de Efecto Hall de las peliculas de Cu-Zn-S se presentan
en la Figura 6.15. Los resultados primeramente muestran que para ZnS no hay resultados,
puesto que, las peliculas son tan resistivas que el instrumento no pudo medirlas. Sin embargo,
al incorporar Cu en las peliculas, se observa que la concentracion de portadores aumentay la
resistividad de las peliculas decrece notablemente. Con el método SILAR propuesto, se tiene
que la concentracion de portadores se puede modular desde 10*® hasta 10?* cm™ abarcando

casi 8 ordenes de magnitud. También, se tiene que la movilidad de los portadores esta en el
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intervalo 1-4 cm?/Vs, lo cual son valores competitivos para tecnologia de peliculas

conductoras transparentes.
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Figura 6.15 Mediciones de Efecto Hall obtenidas de las peliculas de Cu-Zn-S.

6.6 Mecanismo de reaccion propuesto

A partir de la caracterizacion realizada con anterioridad es posible proponer un mecanismo
de reaccion el cual se basa en el mecanismo de activacion de la esfalerita bastante conocido

en metalurgia [63-70].

Es importante mencionar que la naturaleza exacta del mecanismo de reaccion requiere de
investigacion complementaria debido a que el efecto de la trietanolamina como agente
complejante bajo las condiciones de reaccion propuestas se necesita de estudiar a detalle.
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El mecanismo de reaccion se puede dividir por partes, primeramente, podemos considerar
la disociacion de las sales metalicas en la presencia de agua. Bajo las condiciones del vaso
de la solucién cationica tenemos que en un medio acuoso las fuentes de iones metalicos se

disocian formando iones acuosos, las siguientes reacciones pueden considerarse completas:

ZnS04 gy — Zn** (ag) + 05 40 6.1

CuS04 ) = Cu**(aq) + SOL™ ) 6.2

En la solucion cationica, las sales metalicas entran en contacto con trietanolamina (TEA)
y iones amonio. La presencia de amoniaco y TEA en la solucion proveen al medio los OH
necesarios para que se lleven a cabo las reacciones de equilibrio que se presentan a
continuacion, en donde el pH de la solucién catidnica es de ~10, por lo que se propone que

ocurra lo siguiente [71-73]:

Zn2* + TEA S [Zn(TEA)]%* 6.3
Cu®* + TEA S [Cu(TEA)]?* 6.4
Zn2* + TEA S [Zn(NH;),]%* 6.5
Cu2* + TEA S [Cu(NH;),]%* 6.6

Después de introducir el sustrato en la solucién catidnica, estos complejos o bien los
mismos cationes en la solucion interactdan con cargas negativas provenientes de atomos en
la superficie del vidrio, logrando la adsorcidn de estas especies en la superficie del sustrato
[54,74,75]. Con esto, tenemos la formacion contralada de una capa que contiene iones
metalicos fuertemente adheridos al sustrato junto con complejos positivamente cargados

adheridos al sustrato.

Después, en el primer vaso de enjuague, se produce la remocidn de particulas o complejos
que no estan fuertemente ligados al sustrato, donde se da la formacion de una pelicula de
Zn(OH)2 o la combinacion de Zn(OH). y Cu(OH). dependiendo directamente de la

proporcion de iones en la solucidn cationica.
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En la solucion de reaccion, se da la formacion de iones azufre que estaran disponibles para
reaccionar con los hidréxidos metalicos formando sulfuros. La formacion de los iones azufre

a partir del precursor NazS se da de la siguiente manera:

Na,S + 2H,0 — 2NaOH + H,S 6.7

H,S+ H,0 —» HS™ + H;0* 6.8

De esta manera, la formacion de los sulfuros metalicos se da de la siguiente manera:

Zn(OH), + HS™ - ZnS + H,0 + OH~ 6.9

Cu(OH), + HS™ - CuS + H,0 + OH™ 6.10

En este punto, es importante considerar por separado tres condiciones de reaccion para
entender de la mejor manera el posible mecanismo de reacciony relacionarlo con la evidencia
proporcionada por la caracterizacion avanzada desarrollada. En primera instancia, si no hay
presencia de iones Cu?*, se dara la formacion de una pelicula predominantemente de ZnS
siguiendo el mecanismo planteado en la Figura 3.2. Sin embargo, cuando se introducen iones
cobre en la solucidn catidnica existen dos posibles mecanismos de reaccion que dependen de

la concentracion de Cu?* en la solucion.

Para poder explicar el decremento abrupto en el espesor terminal de las peliculas al
momento de que existe la presencia de iones cobre en la solucion, podemos referirnos al
esquema de la Figura 6.16; en donde es posible observar la formacion de CuS y ZnS en la
superficie del vidrio. Sin embargo, el CuS por si solo tiene una muy baja adherencia al vidrio
[59], por lo que al momento de introducir el sustrato en el segundo enjuague para remover
particulas débilmente adheridas, la mayoria de los nlcleos de CuS se desprenderan. Es por
esto, que la cinética de formacion de la pelicula cambia y el espesor terminal de la Figura 6.4
muestra un decremento abrupto del espesor. Lo que se muestra en la Figura 6.16 es lo que

posiblemente esté ocurriendo en los primeros ciclos de deposito.

De este modo, es necesario que para que se incorpore cobre a las peliculas es necesario

que se forme una especie de capa semilla de ZnS sobre la cual los iones cobre se incorporaran
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mediante intercambio i6nico y difusion al ZnS formando un ternario metaestable, tal como

se ejemplifica en la Figura 6.17, siguiendo la siguiente reaccion de intercambio:

InS(s) + xCu®* q) = CuyZng_S(s) + XZn** 44 6.11

Es importante mencionar que, como el estado quimico de este material es metaestable, y
por lo que se obtiene a partir de XPS, el estado de oxidacion del cobre, al momento de
incorporarse a la matriz de ZnS, se reduce de Cu?* a Cu*, donde para asegurar la neutralidad
de carga, el estado de oxidacion del azufre se oxida formando diferentes estados de
oxidacion, que se comprueban mediante la presencia de diversos picos en el espectro de
fotoemision de S 2p. Por lo que, del resultado anterior tenemos que el estado de oxidacion
del azufre es una funcion del grado de incorporacion del cobre:

0
CuyZny S - [Cuy* Zn, 2 ST™] 6.12
Adsorcién iones complejos Reaccidn
(Zn(TEA)*  [Zn(NH;),)** Primer Enjuague Na,S+2 H,0 = 2 NaOH+ HyS Segundo Enjuague
[Cu(TEA)]** [Cu(NH;),]* H,S+ H,0 = HS + H,0*

[cul]2 CulOH), )

—a_ [ZnL]* =
Znz ™ Zn(OH),

— [ ——
[Cul]?*  J— Cu(OH), )

—~ [cu]* =
[CuL]?* [cul]? _CulOH), )
[Cul]?*
>

ZnS

[cul]>
=~ [zn]* —
cul? - CulOH); )
—  [Cul]?* T
U e Cu(OH);
nL] # —
[cut]z ~ [cuyz Zn(OH), )
— [z —
[Cul] W= [Cul]® CufOH), )
— [ZnL]* e
[cul]?* ‘[c o Cu(OH), )
- ul ~ —

Cu(OH’J.l - )]

7nS

_ Zn(OH), D)

Figura 6.16 Formacion de una pelicula de Cu-Zn-S donde el CuS se desprende del
sustrato después del segundo enjuague.
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Figura 6.17 Formacion de ternario metaestable a partir del intercambio i6nico de Cu
por Zn en una pelicula de ZnS.

Asimismo, a través del material metaestable Cu,Zn,_,S) formado en la superficie, es

que se da la difusion de Cu®* hacia el interior de la pelicula. Después de varios ciclos de

depdsito, se da la formacidn de una covelita estable, obedeciendo las siguientes reacciones:

CuyZn; _S = xCu*Sf® + (1 — x)ZnS 6.13
2ZnS + Cu®*(5q) = 2Zn** 4q) + CuS +S° 6.14
Es importante notar que en la reaccion anterior el estado quimico del azufre puede tomar
la forma de S%, S” o bien cualquier unidad de polisulfuros dentro de la estructura de la covelita
del tipo Sn*. También, como se observa en la Ecuacion 6.14, mediante este mecanismo
también se puede formar azufre elemental, del cual se observo presencia en los espectros de

fotoemision. Lo anterior se representa de manera grafica en la Figura 6.18, lo cual aplica para
el tercer caso, cuando la concentracion de Cu?* en la solucion catiénica aumenta.




ZnS

ZnsS
Zns

ZnS
Zns
ZnS

InS

Zns

Figura 6.18 Esquema que representa la formacién de una covelita estable a partir del
ZnS'y el ternario metaestable.

Para resumir los resultados, tenemos la formacién de peliculas con SILAR en presencia
de solo Zn?*, para bajas y altas concentraciones de Cu?* en la solucion catiénica. De este

modo, las peliculas resultantes obedeceran los siguientes pasos generales y reacciones en el
estado solido:

1. Adsorcion y reaccion sucesiva de ZnS (espesor minimo).

([ZnL]2+(aq) + soﬁ—(aq)) + (HS™ + Hy0% + 20H™) 515

= InS(5) + SO3™ 0y + L + H,0

2. Intercambio i6nico y difusion de Cu®* formando sulfuro metaestable, donde el
azufre adopta estados de oxidacion tipo S%, S7, Sn?".

ZHS(S) + xCu2+(aq) - CuXan_XS(S) + XZH2+(aq) 6.16

3. Reduccién a Cu* y oxidacion de S,

CugZn;_yS = xCu*Sf™® + (1 — x)Zn$S 6.17
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4. Formacion de covelita a partir de sulfuro metaestable, donde también se forma

azufre elemental.

27nS + Cu2+(aq) i ZZHZ+(aq) + CuS + SO 618

5. Adsorcion y reaccion sucesiva de ZnS y CusS sobre sulfuros de cobre

([CuL]2+ + 502" ) + (HS™ + OH™) - CuSg, +503" +L+H,0  6.19

(aq) 4 (aq) 4 (aq)

De esta manera la formacion resultante de las peliculas se presenta en la Figura 6.19.

Bajas Concentraciones de Cu?* Altas Concentraciones de Cu?*
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ns - Zns

Figura 6.19 Perfil propuesto de la formacion resultante de las peliculas de Cu-Zn-S.

6.7 Conclusiones

En esta investigacion se ha obtenido que mediante el método SILAR es posible obtener
peliculas de ZnS y de Cu-Zn-S con gran uniformidad y adherencia sin la necesidad de

precursores, semillas o peliculas adicionales; se pueden depositar directamente sobre vidrio.

A partir de la caracterizacidn desarrollada, es posible concluir que las peliculas obtenidas
son materiales nanoestructurados con composicion variable (CuS)x:(ZnS)i-x. Las peliculas
muestran una estructura quimica compleja la cual puede atribuirse a un alto grado de
amorficidad de las peliculas con diferentes coordinaciones que los atomos de azufre adoptan
alrededor del cobre y zinc. Se obtiene que los comportamientos observados pueden atribuirse

a la cristalizacion de la covelita la cual no es altamente cristalina.
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Las propiedades Opticas y eléctricas se obtenidas que se pueden modular en funcién de la
concentracion de cobre en las peliculas, por lo que los materiales desarrollados tienen gran
potencial en aplicaciones optoelectrénicas, por ejemplo, fotodetectores infrarrojos.

El mecanismo de formacidn se basa en un posible intercambio idnico y difusion de iones
cobre a través de una matriz amorfa de ZnS donde se forma un ternario metaestable y una

covelita metaestable similar al proceso conocido de activacion de la esfalerita.
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Capitulo 7. Conclusiones y Perspectivas de Futuros Trabajos

De manera general, se obtiene que un andlisis detallado de la estructura de los sulfuros
metalicos permite entender mejor sus propiedades y por ende como estas se ven influenciadas

por el procesamiento en solucion, permitiendo posibles aplicaciones o post-procesamientos.

De manera practica, los resultados obtenidos pueden contribuir al uso de las técnicas de
deposicion quimica en solucién a escala industrial. Lo cual es importante para paises en vias
de desarrollo que requieren de tecnologia econdmica y versatil para producir materiales con

potenciales aplicaciones en energia.

A partir de las investigaciones desarrolladas en esta tesis, se desprenden posibles trabajos
futuros con diferentes enfoques con el objeto de ampliar el conocimiento de la ciencia de
peliculas delgadas, o establecer las correlaciones entre propiedades y condiciones de deposito
necesarias para lograr la aplicacion tecnoldgica de materiales sustentables. De esta forma, a
continuacion, se enlistan posibles preguntas por resolver o ideas de investigacion que podrian

resolver cuestiones que quedaron inconclusas en las investigaciones antes aqui desarrolladas.

e Para el estudio sistematico de los mecanismos de reaccién es necesario
complementar los estudios con diagramas de distribucion de especies, con el
objeto de determinar qué especies estan presentes en la solucion a determinadas
condiciones de reaccién. De igual manera, la corroboracién de dichos diagramas
deberéa estar acompariada de mediciones de voltamperometria u otras de quimica

analitica.

e Un aporte importante para el desarrollo de aplicaciones basadas en SnS, seria el
desarrollo de una formulacion quimica para la obtencion de peliculas delgadas de
este material en donde no se utilice una fuente de iones amonio. Se pudiera
explorar desarrollar una formulacion cambiando la fuente del ion acomplejante
por citrato. De igual manera, se pudiera explorar la reduccion de la concentracion

de reactivos, con el objeto de hacer que la deposicidn sea mas sustentable.

e Un resultado importante es que existe la presencie de 0xido en las peliculas de

SnS, por lo que futuras investigaciones podrian estar encaminadas en buscar si
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existe una relacion entra la concentracion de Oxidos y las propiedades

optoelectronicas de las peliculas

Fabricar dispositivos fotodetectores para evaluar el desempefio de las peliculas de

SnS presentadas en este trabajo.

Un resultado importante, es que la orientacion preferencial de las peliculas de SnS
depende de la temperatura de reaccién, por lo que es necesario determinar porqué
ocurre esto, ademas, tal vez resolver cdmo el ion complejo con TEA actla para
producir la microestructura encontrada. Ademas, los resultados deberan de
corroborarse con analisis de difraccion de rayos-X mas detallados, como lo es la

determinacion de polos y el uso de otras geometrias para conducir las mediciones.

Los resultados de la estructura quimica de los sulfuros de cobre obtenidos
mediante deposito en bafio quimico deberan de corroborarse mediante célculos
ab-initio o DFT.

Es importante que se determine como evolucionan los espectros de fotoemision de
los sulfuros de cobre depositados en funcién de algin tratamiento térmico, esto
con el fin de saber cdmo es la evolucion de la estructura quimica y correlacionar
las propiedades microestructurales, dpticas y eléctricas para fabricar un dispositivo

optoelectrénico.

A partir del modelado del background en los espectros de fotoemision, se tiene
que la estructura electronica de los sulfuros de cobre es compleja, por lo que seria
interesante explorar fendmenos fisicos con uso de rayos-X blandos y duros.
Asimismo, todavia es necesario determinar la funcion dieléctrica de estos
materiales necesaria para saber como se comportan los electrones al momento de

viajar por el material.

El depdsito de los materiales presentados en este trabajo puede ser llevada a cabo
en diferentes sustratos, por lo que seria interesante evaluar si las propiedades
optoelectrénicas cambian 0 permanecen iguales cuando se depositan en sustratos
flexibles, evaluando estas propiedades con el sustrato a condiciones normales y en

flexion.
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Seria interesante desarrollar estudios cinéticos con fin de determinar a qué tiempo
se obtienen peliculas con las propiedades mas favorables para ser aplicadas en

aplicaciones optoelectronicas.

En cuanto a las peliculas depositadas con SILAR, es interesante explorar qué

materiales se pueden formar incorporando diferentes sales en la solucion cationica.
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