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Resumen

Los calcogenuros metdlicos basados en Cu, S son materiales que presentan propiedades eléctricas,
morfoldgicas y dpticas apropiadas para el desarrollo de nuevos materiales con bajo costo y alta
eficiencia. Ya que estos son econdmicos, abundantes en la naturaleza y no tdxicos.

Diversas técnicas se han utilizado para sintetizar peliculas delgadas de estos materiales, a través de la
técnica de depdsito por bafio quimico (DBQ por sus siglas en inglés) es posible obtener diferentes
materiales como sulfuros, seleniuros, teluros, y oOxidos que pueden presentar propiedades
semiconductoras. Las propiedades mecdnicas, magnéticas, térmicas y eléctricas de las peliculas
delgadas a menudo provienen de dimensiones pequenas. Estas propiedades de pequeiias
dimensiones las conduce a dispositivos flexibles.

En el presente trabajo se estudid el crecimiento de peliculas delgadas a partir del método de baino
guimico a bajas temperaturas sobre sustratos de PMMA, poliamida y PET.

Las composiciones elementales y estados de oxidacidon se estudiaron por medio de espectroscopia de
fotoemisidn de rayos X (XPS por sus siglas en inglés). Los resultados de XPS revelaron la presencia de
covelita Cus.

Las propiedades eléctricas se determinaron por medicion de efecto hall, encontrando que la
movilidad, resistividad y concentracidn de portadores se encuentran entre los valores de 0.072-1.68
cm?/V-s, 1.96-9.17 Ohm-cm y 4.16EY7-1.26E%* cm?/V-s respectivamente. Ademds de demostrar que se

trataba de un semiconductor tipo p.
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1. Introduccion

La electrénica basada en silicio ha predominado a lo largo de los afios, ya que supone ser el
semiconductor 6ptimo y el mas abundante en el planeta. Recientes estudios revelan nuevos
materiales que pueden ser utilizados para reemplazarlo.

Hoy en dia, los circuitos flexibles son conocidos en todo el mundo y usados en muchos tipos de
productos. Durante la ultima década, los circuitos flexibles han experimentado uno de los mayores
crecimientos entre todos los productos de interconexién del mercado, llegando a implicar la
integracién de elementos pasivos y activos. Podemos encontrar circuitos flexibles en dispositivos de
uso cotidiano como pueden ser teléfonos méviles o camaras de fotos, hasta en dispositivos
industriales o del campo de la biomedicina. (Sanchez Solano, 2014)[69]

Segun Sanchez Solano [69], de las ventajas de la electrdnica flexible son:

e Un circuito flexible tiene una favorable prestacidon costo-beneficio en la instalacion y/o

reparacion de sus partes.

e Los circuitos flexibles pueden ser testeados antes del montaje de los componentes.

e Laeliminacién de conectores y uniones de soldadura reduce costos y aumenta la fiabilidad.

e la delgadez del sustrato hace de los circuitos flexibles el mejor candidato para aplicaciones

dindamicas soportando millones de flexiones.

e Soportan condiciones superiores de vibracion que los circuitos rigidos.

e Se conforman facilmente para complementar conjuntos de tres dimensiones (3D),

posibilitando la compactacion y consecuente reduccidn del tamafo de los equipos.

e Facilita el control de impedancia y provee caracteristicas eléctricas uniformes para circuitos

de alta velocidad.

e Son especialmente apropiados en disefios que requieren lineas delgadas y alta densidad.
Uno de los componentes de la electrénica flexible son las peliculas delgadas, que pueden ser
sintetizadas por distintos métodos, siendo el depdsito por bafio quimico el que se estudia en este
trabajo. El método de depdsito por bafio quimico (DBQ) ha sido reconocido como una ruta importante
para la fabricacidn de peliculas delgadas, utilizando baja presidon atmosférica y temperaturas cercanas
al ambiente (20-80 °C). Es un método sencillo, con el cual se pueden obtener peliculas de 20 a 1000
nm. Otra ventaja con respecto a los métodos convencionales, los cuales requieren altas energias y por
lo regular atmosferas inertes, es el aspecto econdmico. El depdsito por bafo quimico permite obtener
peliculas de buena calidad capaces de competir con peliculas obtenidas por métodos mas sofisticados.

Asimismo, ofrece la posibilidad de monitorear con facilidad los pardmetros de depdsito, tales como



temperatura, tiempo, concentracion y tipo de reactivos, pH, naturaleza y tamafio del sustrato. (Luque

Morales, 2013) [36]

La bioelectrdnica estudia las propiedades funcionales de los materiales para ser utilizados en un
circuito, estudia la biocompatibilidad, asi como la posibilidad de darle una aplicaciéon bioldgica.

Para lograr la biofuncionalizacién de un material dentro de un biosensor, es necesario caracterizarlo
previamente para conocer sus propiedades quimicas, eléctricas, épticas, morfoldgicas y estructurales.
Lo que se expone en este trabajo, es el proceso de la sintesis de sulfuro de cobre CuS en forma de
peliculas delgadas con espesores en el orden de los nandmetros, que tienen un amplio uso en la
electrénica actual, con el fin de introducirlas en el drea de la electrdnica flexible. El método de sintesis
de peliculas delgadas se basard en el depdsito por bafio quimico. Para evaluar las propiedades de las
peliculas delgadas sintetizadas, se llevaron a cabo estudios tales como: caracterizacién éptica por
medio de espectrofotometria de UV-visible, caracterizacion eléctrica a través de medicion de efecto
Hall, caracterizacidn estructural por difraccidn de rayos X, caracterizacidon quimica con espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS) y caracterizacion morfoldgica mediante microscopia de fuerza

atomica.

2. Antecedentes

2.1. Electrdnica convencional

La electrénica es el campo de la ingenieria y de la fisica aplicada relativo al disefio y aplicacién de
dispositivos, en general circuitos electrénicos, cuyo funcionamiento depende del flujo de electrones
para la generacidn, transmisién, recepcion y almacenamiento de informacién. (Gené Pujols, 2011) En
electrdnica se llama semiconductor al material que conduce o no la corriente eléctrica segun cual sea
su sentido, o el que lo hace sélo cuando recibe una sefial eléctrica, dptica o de otro tipo. (Rela, 2010)

(59]

La funcién de un diodo es la de permitir el paso de la corriente eléctrica en un sentido, e impedirla en
el sentido opuesto. Los diodos mds comunes se elaboran con pequeiios cristales de silicio conectados
a alambres de cobre estafiados, y encapsulados en plastico. (Rela, 2010). El silicio y el germanio poseen
cuatro electrones de valencia como se observa en la configuracion electrénica de ambos elementos
de la Figura 1. El germanio a una determinada temperatura tiene mas electrones libres y una mayor

conductividad. El silicio es de lejos, el semiconductor mas ampliamente utilizado en electrdnica,



particularmente porque se puede usar a mucho mayor temperatura que el germanio. (Hyperphysics,

2016)
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Figura 1. Estructura electrdnica del silicio y el germanio. (Hyperphysics, 2016)

Los semiconductores tienen multiples composiciones quimicas y pueden existir en una gran variedad
de estructuras cristalinas. Pueden ser semiconductores elementales tal como el silicio, de igual forma
pueden presentarse como compuestos binarios, tal es el caso del arseniuro de galio (GaAs). Un
semiconductor que no contiene impurezas es considerado un semiconductor intrinseco, el cual a una
temperatura de 0 K se comporta como aislante a temperaturas por debajo de su punto de fusidn, los
electrones de la banda de valencia pueden promoverse a la banda de conduccién (modelo basado en
la Teoria de Bandas) mediante excitacion térmica. Por otra parte, un semiconductor extrinseco es un
material que se vuelve semiconductor por la adicién de impurezas. Cuando se agregan impurezas a
materiales semiconductores, la estructura de bandas es modificada, este proceso es llamado
impurificacién o dopamiento. Cuando un semiconductor es dopado con atomos aceptores, este es
conocido como semiconductor de tipo-p, y cuando es dopado con impurezas donadoras que proveen
electrones a la banda de conduccion son de tipo-n, porque los portadores de carga son electrones en

cambio, en los semiconductores tipo p, sus portadores de carga son huecos. (Moreno Orea, 2018) [46]

e Teoria de bandas

En un metal los atomos se encuentran acomodados muy cerca unos de otros de tal forma que los
niveles energéticos de cada dtomo se ven afectados por los de los 4tomos vecinos, lo cual da lugar al
traslape de orbitales. La interaccidn entre dos orbitales atémicos conduce a la formacién de un orbital
molecular enlace y otro de antienlace. Como el nimero de dtomos existentes es demasiado grande,
el correspondiente nimero de orbitales moleculares que se forman en también muy grande. Estos
orbitales moleculares tienen energias tan parecidas que se describen en forma mas adecuada como

una banda. (Juarez del Toro, 2008)



La teoria de bandas permite construir modelos sencillos para comprender el comportamiento de
materiales conductores, aislantes y semiconductores estableciendo dos bandas principales, las cuales

son:

e La banda de valencia (BV) esta ocupada por los electrones de valencia de los dtomos. En
general, los electrones mds energéticos ocupan niveles localizados en esta banda.

e Labanda de conduccion (BC) esta banda estd ocupada por electrones libres, es decir, aquellos
gue mediante un mecanismo de excitacién se han desligado de sus atomos y pueden
desplazarse a través del sélido. Estos electrones son los responsables de generar la corriente

eléctrica bajo la accion de una fuerza electromotriz. [46]

Otra caracteristica importante de la estructura electrénica de los materiales, es la energia de banda
prohibida (Eg). Esta se refiere a la diferencia entre la energia maxima de un estado de la banda de
valencia y el minimo de un estado de la banda de conduccidn, conocidos como bordes de banda, tal
como se exhibe en la Figura 2. Por otra parte, en un material ideal (sin defectos) no es posible la
existencia de estados electrdnicos cuya energia esté en el intervalo que determina la energia de banda
prohibida. Asi, la Eg corresponde a la energia minima necesaria para promover un electrén desde la

banda valencia a la de conduccién. [46]
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Figura 2. Representacion grafica simplificada de la estructura electrénica de bandas, la energia de banda

prohibida (Eg) y la energia de Fermi (Ef). (Ruvalcaba Manzo, 2018) [64]

En un sdlido, donde los atomos estdn mas cerca unos de otros, la energia de un electrén puede tener
valores continuos dentro de ciertas bandas separadas, con una banda intermedia de energias
prohibidas, donde el inferior es la banda de valencia, y el superior, la de conduccién. Como se muestra
en la Figura 2, en los metales, esas bandas se traslapan, por eso son buenos conductores de corriente.
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En los aislantes, las bandas permitidas estdn muy alejadas, y no conducen; y en los semiconductores,
la banda prohibida es estrecha, por lo que los electrones pueden pasar de una banda a otra con un
salto pequeiio de energia. La unidon PN actla como una barrera de energia pequefia en un sentido, y
de energia mayor en el sentido opuesto, a lo que se le conoce como la conduccidn en un solo sentido.

(59]

Por las propiedades anteriormente descritas, los semiconductores tienen multiples aplicaciones en la
electrdnica, para efectos de esta tesis nos centraremos en su aplicacion en la rama de la electrénica

conocida como bioelectrénica.

2.2. Bioelectrodnica

La bioelectrénica es utilizada en estudio y desarrollo de instrumental electrénico para diagndstico,

tratamiento e investigacién en las areas relacionadas con la biologia y la salud. (Romero Rosas,

2019)[62]

La Bioelectrdnica esta relacionada con otras ciencias, principalmente de la biologia de ahi su nombre,

gue principalmente trata de desarrollar instrumentos que ayuden en la deteccién de enfermedades y

asi mejorar la calidad de vida de las personas. Se apoya de otras ciencias como la Electrénica, Robdtica,

Nanotecnologia y la Mecdnica para el desarrollo e investigacion de novedosos instrumentos[62]

basados en los biomateriales que son materiales utilizados en un dispositivo médico, pensado para

interactuar mutuamente con sistemas biolégicos. (Duffo, 2011)[10]

Se han fabricado diversos tipos de materiales y aleaciones, investigados en el campo de la medicina

por sus diversas propiedades y caracteristicas. Diferentes sistemas de aleaciones se han desarrollado

para su uso en el campo médico, incluidos los aceros inoxidables, las aleaciones de Co y las aleaciones

de Ti. (Ordufio Garcia, 2022) [50]

De todos los materiales, los metales tienen el recorrido mas largo en la historia utilizados comunmente

como implantes de carga y dispositivos de fijacién en la odontologia y en el campo ortopédico.

También se utilizan en una variedad de otras aplicaciones como guias, stents (endoprotesis

vasculares), valvulas cardiacas y electrodos. (Ordufio Garcia, 2022) [50]

A continuacidn, se nombran algunas de las aplicaciones mas destacadas:

e Marcapasos: es un dispositivo electrénico generador de impulsos eléctricos que excitan
artificial y ritmicamente el corazén. (Romero Rosas, 2019)[62]
e AbioCor: es el primer corazén artificial que puede implantarse integro dentro del cuerpo de

un paciente. Trabaja con dos motores que activan un sistema de bomba y valvulas a través del
controlador que modifica el ritmo cardiaco de acuerdo al grado de actividad del paciente.

(Romero Rosas, 2019)[62]



® Microchips: como una forma de identificacién, una persona se le implanta el chip en el interior
de su cuerpo, estos llevan la informacidn basica de la persona ademds de un historial médico,
al pasar por un scanner este detecta el chip en el interior y da un informe completo del estado
de la persona. Estos microchips pueden ser implantados en personas que sufran de alguna
enfermedad relacionada con su memoria. (Romero Rosas, 2019)[62]0tro uso que se les ha
dado es como forma de pago, desbloqueo de puertas, etc, tal es el caso del chip de Walletmor
gue permite a las personas realizar pagos con un chip implantado en su mano. (Latham, 2022)

(34]

5.2.1. Biosensores

Un biosensor es un dispositivo de andlisis conformado por un elemento biolégico de reconocimiento
(célula, tejido, receptor, acido nucleico, enzima, ribozima o anticuerpo, entre otros), o nanomateriales
(nanoparticulas, nanocompuestos), materiales inteligentes o compuestos biomiméticos (aptameros,
polimeros de microporosidad intrinseca, sondas de acidos nucleicos), asociado a un mecanismo que
garantiza la deteccion e interpretacion de la variacion de propiedades épticas, fisicoquimicas,
eléctricas, entre otras, obtenida de la interaccidn entre el analito y el dispositivo analitico. (Jiménez C.
y Ledn P., 2009) [28]

Entre las ventajas de los biosensores se destacan: alta sensibilidad, selectividad y reproducibilidad,
ampliacién de la vida media del dispositivo utilizando materiales estables y resistentes; ademas son
de facil manejo, bajo costo y corto tiempo de andlisis, lo que los hace versatiles en el control de
procesos; eficientes, ya que disminuyen los tratamientos de las muestra; faciles de operar y
transportar, automatizables, incorporables en sistemas microscépicos, multianalisis y permiten
obtener resultados en tiempo real. (Jiménez C. y Leén P., 2009) [28]

Un tipo de biosensor es el sensor nanoestructurado en el que, el comportamiento de los materiales
de dimensiones de orden nanométrico (1- 100 nm), se rige por las leyes de la mecénica cuantica. La
incorporacién de peliculas nanoestructuradas ordenadas sobre la superficie de un sustrato como
soporte es, hoy en dia, una técnica usada en aplicaciones para biomedicina, medioambiente y
alimentaciéon como se muestra en el ejemplo de la Figura 3, siendo un biosensor electroquimico de
glucosa basado en nanopeliculas. (Izcara Sanz, 2019) [29]

El uso de nanomateriales electroconductores como elementos de transduccion tiene ventajas
significativas ya que, poseen una gran relacion entre el drea superficial y el volumen. Esta mayor area
superficial favorece una mayor densidad de biomoléculas inmovilizadas sobre la superficie del
electrodo, mejorando asi la sensibilidad de los analisis. La capacidad electroconductora de estos

nanomateriales contribuye a acelerar los procesos de transferencia electrénica entre los electrodos y

6



las moléculas objeto del andlisis, reduciendo por tanto los tiempos de respuesta analitica.

Borisvoa, 2020) [56]
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Figura 3. Diagrama esquematico de la fabricacion de un biosensor electroquimico flexible de glucosa
compuesto por una nanopelicula de GOx/oro/MoS:/oro sobre el electrodo de polimero. (Yoon et al., 2019)

(82]

2.3. Peliculas delgadas

La tecnologia de deposicion de peliculas delgadas ha experimentado un impresionante avance en los

ultimos afos. Este avance se ha debido, en primer lugar, a la necesidad de alcanzar nuevos productos

y dispositivos con aplicacién en la industria dptica, electrdnica, entre otras. El rapido avance de

dispositivos electronicos en estado sélido se debe a nuevos procesos de deposicion de peliculas

delgadas, mediante las cuales se obtienen ldminas delgadas de muy alta calidad y excelentes

caracteristicas mecanicas, eléctricas y dpticas. (Nieto et al., 1994)[50]

Para obtener peliculas delgadas se pueden utilizar diversos métodos segun Nieto et al., 1994:

e Meétodos fisicos: evaporacidn (al vacio, reactiva, por haces de electrones) y epitaxia de haces

moleculares (MBE, «Molecular Beam Epitaxy»). [50]

e Métodos fisicoquimicos: «sputtering» (de diodo, reactivo, de polarizacién, magnético),

procesos de plasma (multimagnético, MIBERS, ECR, ablacion) y procesos térmicos de

formacidn (oxidacion, nitruracion, polimerizacién).[50]

e Métodos quimicos en fase gaseosa: deposicidn quimica en fase vapor, epitaxia en fase vapor

(VPE, «Vapour Phase Epitaxy») e implantacidn idnica.[50]

e Meétodos quimicos en fase liquida: electrodeposicién (anelectrolitica, anodizacién, por

desplazamiento, por reduccién, electroforética), epitaxia en fase liquida (LPE, «Liquid Phase

Epitaxy») y técnicas mecdnicas (inmersion, centrifugacion, pulverizacién).[50]



Para realizar este experimento se utilizé el método de depdsito por Bafio Quimico (DBQ), en esta
técnica se parte de una solucién acuosa de las sales de los compuestos que se desea obtener, el
sustrato se sumerge en la solucidon que, a su vez, estd sumergida en agua desionizada a temperatura
constante y un tiempo determinado, tal como lo expone la Figura 4. Para la formacion de la pelicula

ocurre una reaccion quimica sobre la superficie del sustrato. (Diaz Osorio, 2022)[10]

Solucién
Sustrato

Agua desionizada

Figura 4. Esquema depdsito de bafio quimico.[10]

A través de la técnica de DBQ es posible obtener diferentes materiales como sulfuros, seleniuros,

teluros, y 6xidos que pueden presentar propiedades semiconductoras. [10]

En este método de depdsito existen varias etapas relevantes, pero se distinguen 4 quecaracterizan

el desarrollo de las peliculas, las cuales son descritas a continuaciéon: (Luque Morales, 2013)[36]

e Etapa de incubacion. Durante este tiempo se establecen los equilibrios quimicos de la mezcla
que recién se prepara. (Luque Morales, 2013)[36]

e Etapa de nucleacidon. En este periodo, el sustrato en el cual serd depositada la pelicula, es
cubierto por una capa de nucleos del precipitado, los cuales por lo general son hidréxidos del
metal a depositar. Conforme se sobresatura la mezcla la velocidad de formacidn de los nucleos
aumenta, lo cual trae como resultado un aumento de la velocidad de crecimiento de la
pelicula. Al mismo tiempo, podemos observar la formacién de particulas pequefias. (Luque
Morales, 2013)[36]

e Etapa de crecimiento. Durante este periodo, los iones presentes en la mezcla se depositan en
la capaprimaria del sustrato formada en la etapa de nucleacién; de este modo, se logra
incrementar finalmente el grosor de la pelicula. (Luque Morales, 2013)[36]

e Etapa final. Durante este periodo, los iones metalicos en la solucidn son agotados debido a la
formacidn de la pelicula sobre el sustrato y a la del precipitado en forma de polvo fino del
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material depositado. Ya el grosor de la pelicula no demuestra incremento y puede llegar a

presentarse desprendimiento de ésta del sustrato. (Luque Morales, 2013)[36]

El crecimiento de las peliculas delgadas y sus espesores dependen de varios factores, tales como: el
tipo de sustrato, el pH, el tiempo de la reaccidn, la temperatura de reaccidn y el agente complejante.
Cada uno de estos factores influye desde la velocidad de reaccién y crecimiento hasta la adherencia

de la pelicula y son descritos a continuacion: (Luque Morales, 2013)[36]

e El tipo de sustrato. La formacidn de las peliculas puede tomar lugar solo bajo condiciones
determinadas, por ejemplo, cuando el sustrato tiene propiedades especiales, lo cual nos
permite la formacién de peliculas en wuna direccién cristalina en especial.
Desafortunadamente, el sustrato ideal no existe, se requiere de un sustrato particular para
cada aplicacidn segun sea el caso. En la practica, los sustratos tienen una gran influencia en
las propiedades de las peliculas depositadas sobre ellos. (Luque Morales, 2013)[36]

e pH. La velocidad de la reaccién y la velocidad de la descomposicion dependen de la
sobresaturacion: entre mds baja sea la concentracidén de iones, mas baja sera la formacién de
MX (M: ion metalico, X: ion calcogenuro). Si la concentracidon de iones OH es alta en la
solucidn, la concentracion de iones metdlicos M serd mas baja y también la velocidad de la
reaccidon serd mas lenta. Por lo tanto, al incrementar el pH de la solucién podemos hacer que
la velocidad de formacién de MX sea mucho menor. Por lo cual, a un cierto pH, podemos
conseguir un producto de M* y X" adecuado para la formacidn de peliculas delgadas. (Luque
Morales, 2013)[36]

e Temperatura de la reaccidn. Mediante la temperatura podemos controlar la disociacion del
complejo y del compuesto generador del anién. A temperaturas altas la disociaciéon es mucho
mayor, produciendo una alta concentracion de iones M* y X, provocando que la velocidad de
descomposicion aumente. También, mediante la temperatura podemos controlar el espesor
de las peliculas, incrementandolo o decreciéndolo, dependiendo de las condiciones en las
cuales se preparan. (Luque Morales, 2013) [36]

e Agente complejante. Para lograr un decrecimiento en la concentracién de iones metalicos
libres en la solucidn, se aumenta la concentracién de iones libres del agente complejante
utilizado. Con esto, se logra reducir la velocidad de reaccién y la precipitacién, generando un

espesor mucho mayor de la pelicula. (Luque Morales, 2013)[36]



2.4. Electronica flexible

Las peliculas delgadas sobre sustratos rigidos tienen aplicaciones en dispositivos cotidianos. Las
propiedades mecdnicas, magnéticas, térmicas y eléctricas de las peliculas delgadas a menudo
provienen de dimensiones pequeias. Estas propiedades de pequeiias dimensiones las conduce a
dispositivos flexibles. Desde teléfonos mdviles plegables altamente avanzados y multicapas
térmicamente resistentes para aplicaciones aeroespaciales hasta usos mds simples en empaques de
alimentos, las peliculas delgadas sobre sustratos de polimeros son ubicuas. (Cordill et al., 2022) [6]
Durante las ultimas dos décadas, nuevos conocimientos han sido obtenidos sobre como diferentes
métodos de depdsito de peliculas delgadas pueden ser usados efectivamente para fabricar peliculas
delgadas metadlicas y cerdmicas sobre sustratos poliméricos, asi como avances en cdmo determinar
los limites mecanicos y eléctricos de varios sistemas de peliculas delgadas flexibles. Estos métodos son
mas sostenibles, no requieren cambios en la infraestructura de depdsito de la pelicula delgada
existente, asi como es son mas escalables comparados con otros métodos nuevos de manufactura
mas complejos. (Cordill et al., 2022) [6]

Estos avances incluyen el uso de nanocables, nanomallas y polimeros conductores. Aqui, el enfoque
es para ilustrar como la ingenieria de las peliculas delgadas metdlicas puede ser aplicada para crear
sistemas flexibles de larga duracién e, incluso, inquebrantables. (Cordill et al., 2022) [6]

En estos dias, numerosos métodos estan disponibles para el depdsito de peliculas delgadas
funcionales, siendo usadas para una plétora de aplicaciones, como para proteccion contra desgaste
de herramientas y componentes, como lineas de interconexién, peliculas semiconductoras, capas
aislantes y disipadores de calor en microelectrénica, capas de electrodos con propiedades dpticas y
eléctricas ajustables en optoelectrdnica y pantallas, para recoleccién de energia fotovoltaica, como
peliculas foto cataliticas autolimpiantes para lentes o espejos dpticos. Muchas de estas aplicaciones
usan las técnicas de depdsito fisica por vapor, representando una familia versatil de técnicas de
depdsito de peliculas de alta calidad con propiedades multifuncionales adaptadas. Hoy, la mayoria de
las peliculas delgadas son depositadas sobre sustratos metalicos, ceramicos, semiconductores y de
vidrio, pero recientemente, los polimeros han ganado importancia debido a su ligereza y su
flexibilidad, haciéndolos altamente adecuados para la electrdnica portétil/flexible. (Cordill et al., 2022)
(6]

En particular los métodos de depdsito de sputtering también permiten el crecimiento de peliculas
delgadas a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente, muy adecuadas para el depdsito de
peliculas delgadas metadlicas sobre sustratos flexibles; Cordill et al. expone a detalle el uso de la técnica
de sputtering para el depdsito de peliculas delgadas sobre sustratos flexibles, ademas de mencionar
otros métodos que utilizan precursores liquidos para recubrir sustratos poliméricos, como el
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recubrimiento por pulverizacién, inmersién, y centrifugacién. Estas técnicas son populares en la
investigacion, debido a sus bajos costos de inversidn y facil optimizacidn de procesos, pero en grandes

areas no son del todo uniformes, lo que plantea desafios de escalabilidad.

A continuacidn, se presentan los sustratos flexibles elegidos para utilizar en este trabajo.

2.4.1. Polietileno tereftalato (PET)

El tereftalato de polietileno, polietileno tereftalato, politereftalato de etileno o simplemente “PET”,
es un polimero, termoplastico, producido por la polimerizacién del etilenglicol con acido tereftalico.
Forma parte de la familia de los poliésteres, puede ser amorfo o parcialmente cristalizado
dependiendo de la velocidad de enfriamiento después del conformado. El 70% de todas las fibras
sintéticas son de PET y se emplean para fabricar cuerda para llantas, diversos articulos de piel y

textiles, pero sobre todo en envases para la industria alimenticia. (Suasnavas Flores, 2017)[74]

Es un material interesante con diversas aplicaciones en la electrdnica, ya que es de bajo costo y tiene
buenas propiedades eléctricas y mecdnicas, debido a estas propiedades es utilizado en componentes
donde se le somete a ambientes extremos por periodos prolongados. Tiene menor absorcién de
humedad que las poliimidas (que son ampliamente utilizadas en electrdnica), sin embargo, por encima
de su Tg, el PET es susceptible a la hidrélisis lo que puede restringir su uso. Este material es
ampliamente utilizado como sustrato en etiquetas RFID que consisten en una antena y un circuito
integrado de radiofrecuencia unido al sustrato de PET. Otra aplicacidn destacable es en los circuitos
impresos flexibles (FPCBs por sus siglas en inglés); un ejemplo tipico es en la unién de pantallas de
cristal liquido (LCD pos sus siglas en inglés) a una parte de un producto utilizando estos PET FPCBs.

(Frisk et al.)[14]

Ademas, desde hace afos se ha utilizado como sustrato en el proceso de fabricacidon de microsensores

tal como lo expone Sadeghmakki et al.[65]

2.4.2. Polimetilmetacrilato (PMMA)

El poli(metacrilato de metilo) (PMMA), es un termoplastico que pertenece al grupo de los acrilicos, es
un polimero amorfo, transparente e incoloro.(Sanchez Lopez, 2014) [68] Es de origen sintético con
alta biocompatibilidad con organismos vivos, clasificado como un termoplastico, es uno de los
polimeros sintéticos mas versatiles gracias a su naturaleza quimica, presenta aplicaciones en el area
médica, como suturas, tejidos de la piel, adhesivos dentales, implantes, protesis ortopédicas y
dentales, entre otras, combinado con otros polimeros de la misma naturaleza, ha llegado a presentar

numerosas aplicaciones en areas como la quimica, la ingenieria y la medicina. (Gonzalez et al.
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2021)[20]. Su amplia aplicacién en muchos dmbitos tecnoldgicos y productivos es debida a la
combinacidon Unica de excelentes propiedades dpticas (claridad, transparencia desde el UV cercano
hasta el IR cercano), con la inactividad quimica, algunas buenas propiedades mecanicas, estabilidad
térmica, propiedades eléctricas y resistencia a las condiciones climaticas. Algunas aplicaciones del
PMMA son en la industria éptica-electrénica, para materiales tales como discos compactos (CD),

lentes dpticos y fibras dpticas. (Romo Mendoza, 2008)[63]

2.4.3. Poliamida

Es un termoplastico con una estructura semicristalina con alta resistencia a la abrasion y al impacto.
La poliamida posee muy buenas propiedades mecanicas. Debido a su bajo peso especifico se utiliza
habitualmente como material de sustitucién del bronce, aluminio y otros metales no ferrosos.
(Promotec Iberica, 2019) [58] Las poliimidas son materiales poliméricos avanzados muy conocidos por
sus excelentes propiedades térmicas, eléctricas, mecanicas y quimicas. Las poliimidas son
particularmente interesantes para la microelectrénica, asi como para la industria de la ingenieria
eléctrica de alto voltaje, gracias a su alta estabilidad térmica, alta temperatura de transicion vitrea,
baja constante dieléctrica. También presentan una facilidad de procesamiento que las hace
moldeables para muchos tipos de dispositivos electrénicos integrados. Dentro de sus aplicaciones se
encuentran: peliculas para sustrato flexible para el desarrollo de una amplia gama de sensores,
sustrato rigido para tecnologias de PCB, revestimiento protector para aplicaciones espaciales,
peliculas para capacitores de alta temperatura en nuevos desafios de almacenamiento de energia y

como capa aislante de cables aeronauticos de alta temperatura. (Diaham, 2021) [9]

2.5. Sulfuro de cobre (CuS)

Las peliculas delgadas de calcogenuros metalicos, como los sulfuros, seleniuros y telururos metalicos,
poseen Utiles propiedades eléctricas y dpticas que pueden ser aprovechadas para aplicaciones
técnicas. (Vas-Umnuay y Chang, 2013) [78]

El sulfuro de cobre (CuxS) es uno de los calcogenuros metdlicos potencialmente Utiles que posee
variaciones significativas en sus propiedades dependiendo de su estequiometria, 1 < X < 2. A
temperatura ambiente, son conocidas cinco fases estables de CuxS que pueden existir en varias
formas: CuS (covelita), Cui7sS (analita), Cu.sS (digenita), CuiesS (djurleita), CuxS(calcocita), cuyas
estructuras cristalinas son mostradas en la Figura 5. Las diferentes fases del CuxS exhiben
considerables variaciones en las propiedades dpticas y eléctricas, por lo tanto, pueden ser utilizadas
en distintas potenciales aplicaciones como en celdas solares, convertidores fototermales de energia

solar, recubrimientos electroconductores (Vas-Umnuay y Chang, 2013) [78], catalizadores vy
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dispositivos termoeléctricos. (Tarachand et al., 2018) [76], aplicaciones de sensores de gas de baja
temperatura. (Mehra et al., 2016)[40]

Segln Majumdar, 2020, sus propiedades es que usualmente son semicondutores tipo p con una
energia de banda prohibida directa de 1.2-2.4 eV debido a la influencia de los electrones del nivel 3d.
Poseen una alta conductividad electrdnica (de 10 Scm™ para el CuS). (Mahumdar, 2020)[37]

Las peliculas delgadas de sulfuro de cobre pueden ser preparadas por una variedad de métodos,
incluyendo técnicas basadas en soluciones (por ejemplo, la adsorcidn y reaccidn sucesiva de capas
idnicas (SILAR por sus siglas en inglés), depdsito fotoquimico, electrodeposicion, depdsito por bafio
guimico (CBD por sus siglas en inglés), etc.) y técnicas de fase gaseosa (por ejemplo, depdsito por
vapor quimico (CVD por sus siglas en inglés), co-evaporacion térmica, sputtering, etc). Las técnicas
basadas en soluciones requieren equipo mds simple y de mucho menor costo de capital. Por lo tanto,
los métodos de depdsito basado en soluciones son considerados como alternativas de bajo costo de
las técnicas de fase gaseosa. (Vas-Umnuay y Chang, 2013) [78]

Entre varias técnicas basadas en soluciones, el depdsito por bafio quimico es la técnica mas utilizada
para el depdsito de peliculas delgadas de Cu,S. En un proceso tipico de depdsito por bafio quimico, las
peliculas de CusS son depositadas por la simple inmersién de sustratos en una solucién diluida que
contiene especies reactivas de cobre y azufre. La reaccidn es activada térmicamente. Hay varios
reportes acerca de la cinética de crecimiento de peliculas delgadas de Cu,S por este método, asi como
un numero de documentos que reportan el crecimiento de peliculas delgadas de sulfuro de cobre por
bafio quimico, con diferente composicién de solucidn y diferentes condiciones. (Vas-Umnuay y Chang,

2013) [78]
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Figura 5. Estructuras cristalinas de algunas fases representativas del sulfuro de cobre. Cada fase cristalina es
mostrada por su composicion y el nombre del mineral. Las esferas azul y amarillo representan los atomos de
cobre y azufre respectivamente, rodeados de lineas negras representando el perimetro de cada celda
unitaria. (Majudmar, 2020)[37]

e Covelita CuS [66.46% Cu]

La covelita es un sulfuro de cobre binario de color negro verdoso con simetria hexagonal a
temperatura ambiente tal como lo muestra la Figura 6. Los arreglos trigonales planos y tetraédricos
de los atomos de cobre (Cu (1) y Cu (2), respectivamente) acoplados a los dos diferentes sitios de
enlace de los &tomos de azufre (S (1) y S (2)) de la covelita han sido ampliamente investigados debido
a sus propiedades electrdnicas, estructurales y de enlace. El nimero de oxidacién de los atomos de
cobrey de azufre es descrito por la siguiente férmula [Cu(1)]*[Cu(2)2]**[S(1)]*[S (2)2]%, siendo apoyado
por calculos tedricos. En recientes estudios se ha mostrado la pentacoordinacién del atomo S (1) es

enlazado a los 4tomos de Cu (2) por medio de dos electrones y tres centros de enlace como un sistema
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hipervalente donde los sitios de cobre tienen carga igual a +1 y se concluye que los estados de
oxidacion pueden ser[[Cu(1)]*[Cu(2)2]*[S(1)]%[S (2)2]* ]-1e. La distribucidn de carga estd abierta a

discusion aun en la literatura. (Soares et al., 2016)[73]

El monosulfuro de cobre (CuS) atrae especial atencién por ser un material semiconductor tipo p de
bajo costo y no téxico; esto lo dirige a potenciales aplicaciones en celdas solares, revestimientos
electroconductores, baterias de iones de litio, sensores quimicos y bioquimicos y electrodos (Muhi et
al., 2018)[48]. Ademas, se comporta como un metal hasta los 5 K, posee una energia de banda
prohibida de 1.55-2.15 eV, es estable hasta los 507 K, por encima de esto se descompone en Cu,4S 'y
se licta. (Tarachand et al., 2018) [76]. A los 55 K el CuS pierde la transicion de fase estructural a la
simetria ortorrémbica, sin embargo sdlo hay un pequefio desplazamiento de los 4tomos de Cu(1) y
Cu(2) de las capas de disposicion estructural y las propiedades electrénicas no cambian. Segun tiene
baja resistividad (107 Qm), por tal razén, se comporta similar a un metal, pero su conductividad es
anisétropa. Los caracteres idnicos y covalentes estdn relacionados a los enlaces Cu-S y S-S
respectivamente, segun el analisis de enlace. El analisis topoldgico de Bader indica que, el enlace
Cu(2)-S(1) esta en la region mas débil de la masa de CuS. Analisis de resistencia mecénica indican que

los atomos de azufre impulsan la compresibilidad del sélido. (Soares et al., 2016)[73]

Con la llegada de las nanociencias y el perfeccionamiento de la forma de controlar la sintesis de
micro/nanoestructuras, se han mejorado sus propiedades fisicas y quimicas de este material.
Diferentes métodos de sintesis se han llevado a cabo, por ejemplo: Adhikari et al.[2] sintetizd
estructuras de CuS por el método hidrotermal; Muhi et al. depositd peliculas delgadas de CuS por
evaporacion térmica en sustratos de vidrio y de silicio; Mehra et al.[40], Vas-Umnuay y Chang [78],
Acosta Diaz y Cervantes Diaz [1] y Santiago et al. [70] realizaron el depdsito de peliculas delgadas de
CusS por bafio quimico en sustratos de vidrio; Kadam et al. [31] sintetizd peliculas delgadas de sulfuro
de cobre por la técnica de electrodeposicion en sustratos de vidrio y FTO; Mendoza Cristian
[42]sintetiz6 peliculas delgadas de sulfuro de cobre por el método SILAR (de sus siglas en inglés:
Succesive lonic Layer Adsorption and Reaction) en sustratos de vidrio; Shin et al. depositd peliculas
delgadas de CusS por la técnica de sputtering de magnetrdn de radiofrecuencia (RF) sobre sustratos de
vidrio; Safrani et al. depositd peliculas delgadas de CuS por la técnica en bafio quimico sobre sustratos

de vidrio, silicio y arseniuro de galio (GaAs).
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Figura 6. Estructura cristalina del CusS. (a) Estructura cristalina poliédrica 3D de una celda unitaria de CusS (b)
alternando capas de los planos CuSs—CuS3—CuSs unidos a través del enlace S-S y (c) vista tipica del CuS a lo

largo del eje ¢, donde los planos hexagonales se apilan unos sobre otros. (Tarachand et al., 2018) [76]

2.6. Técnicas de caracterizacion de peliculas delgadas

2.6.1. Caracterizacion eléctrica por medicion de efecto Hall

EL fendmeno Hall consiste en que, si una corriente eléctrica fluye por una ldmina rectangular de
material conductor o semiconductor, y si dicho material se situa en el seno de un campo magnético
aplicado de manera perpendicular al plano de la ldmina, una fuerza (fuerza de Lorentz) actta sobre
los portadores de carga del material. Esta fuerza distorsiona en flujo de los portadores y provoca que
se acumulen en el extremo de +x 0 -x de la |ldamina (electrones a un extremo y huecos en otro extremo),
de tal forma que se genera un campo eléctrico transversal al sélido o material. Esto produce una
diferencia de potencial que se conoce como voltaje Hall, entre dos puntos situados a un lado y a otro

de la [dmina como se observa en la Figura 7. (Melo Quintero, 2011)[41]
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Figura 7. Voltaje Hall (VH) medido sobre una lamina de material conductor, B campo magnético aplicado, |
corriente, d espesor de la lamina, € es la fuerza de Lorentz. (Melo Quintero, 2011) [41]

El efecto Hall se emplea para establecer la densidad de portadores p asi como el signo de la carga, que
es carga negativa (e<0) para electrones y positiva (e>0) para huecos, asi como la movilidad y

mecanismos de dispersion de materiales conductores. (Melo Quintero, 2011)[41]

(1)

F.: Fuerza de Lorentz
e= carga eléctrica
g=campo eléctrico
B,=campo magnético

V,=velocidad de la particula

Esta fuerza es colineal con el campo eléctrico, sin embargo, es opuesta a la fuerza magnética. La
sumatoria de las fuerzas encontradas recibe el nombre de fuerza de Lorentz, esta fuerza hace que las

cargas giren con una frecuencia ciclotrénica. (Mufioz Quifionez y Zarate Garcia, 2009)[49]

La diferencia de potencial generado por el campo eléctrico, entre los laterales de la lamina depende
de manera proporcional del campo aplicado, y de la velocidad, es decir, por accion de esta fuerza los

portadores se desvian en direccion perpendicular a la de la densidad de corriente y del campo
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magnético. Si los portadores son cargas positivas (+q), su velocidad (v p ) tendrd la direccion de la
corriente |, mientras que si son cargas negativas (- q) su velocidad (- v p ) sera opuesta a I. Los
portadores de carga positiva se desviardn en direccion de +x y los de carga negativa en —x. Al haber un
desplazamiento neto de portadores en una direccion y al ser el material neutro, aparece una carga
neta igual y opuesta en el otro lado del material, dando lugar a un campo eléctrico transversal EH, y
por tanto a una diferencia de potencial, que recibe el nombre de tensién Hall (VH). A su vez este
parametro depende de la corriente que circula por la placa, quedando asi determinada la siguiente

expresion:

v _IxB,

(1)

Donde | corresponde a la corriente B, la intensidad del campo magnético, el valor de la carga en

movimiento y d el grosor de la ldamina.

Por otra parte, a partir del signo del voltaje Hall Vy, de la direccidn de la corriente | y del campo
magnético B, se puede revalidar el signo de los portadores de carga. (Mufioz Quifionez y Zarate Garcia,

2009)[49]

El factor decisivo para que se manifieste un voltaje Hall es la diferencia en movilidad de los portadores
de carga, cabe mencionar que un voltaje Hall alcanza aparecer solo si los portadores de carga, tanto

positivos como negativos tienen movilidades diferentes. (Mufioz Quifionez y Zarate Garcia, 2009)[49]

2.6.2. Caracterizacion optica por espectrofotometria de UV-visible

La absorcién molecular en la regidn ultravioleta y visible del espectro depende de la estructura
electrdnica de la molécula. La absorcidn de energia se cuantifica y da por resultado la elevacion de los
electrones desde orbitales en el estado basico a orbitales de mayor energia en un estado excitado.

(Garcia Fabila, 2016)[16]

La regidn ultravioleta (UV) del espectro electromagnético es generalmente considerada en un
intervalo de 100 a 400 nm y la region visible (Vis) de 400 a 800 nm tal como lo muestra la Figura 8. Las
energias correspondientes para estas regiones (que oscilan entre 1.5 eV y 6.2 eV) suelen corresponder
a la diferencia energética entre estados electrénicos de muchas moléculas. Bandas de absorcién
también pueden surgir de ciertas moléculas donde la energia requerida para remover un electrén de

un atomo y colocarlo en otro cae dentro de la region UV-Vis. (Moreno Orea, 2018)[46]
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Figura 8. Espectro electromagnético en la region ultravioleta-visible. (We UVCare, n.d.)[81]

Por otra parte, la transmitancia (T) se define como la razén entre la intensidad de luz incidente (o) y

la intensidad de luz transmitida (/):

(2)

La absorbancia 4 de un medio se define mediante la ecuacion 2:
Iy
A= —log, T = —logT

(3)

A partir de un espectro de absorcién o transmisidon obtenido a partir de un espectrofotémetro es
posible obtener informacién valiosa del material analizado, como lo son el coeficiente de absorcion

Optica (@) o la energia de banda prohibida (Eg). (Moreno Orea, 2018) [46]

Cuando la luz atraviesa el medio y es capaz de provocar transiciones épticas directas o indirectas de
los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién, generando electrones libres en la
banda de conduccion y huecos en la banda de valencia, esta Absorcidn del fotén de luz ocurre cuando
la energia del foton es mayor a la energia de la banda prohibida: hv=Eg, la intensidad de luz absorbida
neta depende de las caracteristicas del material y del trayecto de la luz en el medio. (Villegas Tarin,
2010) [80]
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La capacidad de absorcién dptica de un material especifico es mas intensa alrededor de los valores de
energia de fotdn cercanos a los valores de Eg, de esta manera se puede observar la relacidn entre la
Eg y la borde absorcién/emision del material. Estas caracteristicas son de interés para la fabricacidn
de dispositivos dpticos y puede verse una variedad de valores de Eg, cada caso conlleva, por su parte
a una potencial aplicacidn particular lo que nos ayuda a denotar la importancia de este tipo de

materiales. (Moreno Orea, 2018)[46]

Una clasificacién de semiconductores de acuerdo con la teoria de bandas, es si son de tipo de banda
prohibida directa o indirecta (Figura 9). Los semiconductores en los cuales el maximo de la banda de la

valencia y el minimo de la banda de conduccién coinciden con el mismo valor de vector de onda 2V

por lo tanto, se conserva el momento, se les denomina banda prohibida directa. En el caso de los

semiconductores de banda prohibida indirecta, ? no corresponde con el mismo valor para el minimo

de la banda de conduccién y para el maximo de la banda de valencia, es necesaria la intervencién de

un fondn para que sea posible la conservaciéon del momento. (Ruvalcaba Manzo, 2018)[64]

q
]— Ey | Ey
:

=

Banda de valencia

a) *k b)

Figura 9. Absorcion de fotdn via (a) transicidn directa y (b) transicion indirecta. (Moreno Orea, 2018) [46]

La energia de banda prohibida Eg definida como el intervalo entre el valor minimo de la banda de
conduccién (BC) y el maximo de la banda de valencia (BV), ya sea de naturaleza directa o indirecta
tiene consecuencias relevantes para las propiedades dpticas de los materiales semiconductores y es
esencial pues determina el umbral para la absorcién de luz intrinseca, ademas de la energia maxima a
la cual un material semiconductor en bulto dado puede emitir luz. Algunos de los puntos importantes
en el disefio de materiales semiconductores y su potencial aplicacién en dispositivos optoelectrénicos
modernos es la posibilidad de manipular la Eg combinando diferentes semiconductores. (Moreno

Orea, 2018)[46]

El coeficiente de absorcidn (a) es un parametro que brinda informacion de la capacidad de absorcidon

del medio, también, es empleado para la determinacién de la Eg de semiconductores y aislantes. El
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método de analisis propuesto por Tauc emplea la informacion del espectro absorcién dptica, que
puede ser graficada respecto a la energia del fotdn incidente (Tauc, 1968)[77],. Al respecto, se ha
demostrado que existe una relacion entre a y la diferencia entre la energia del fotdn incidente, h, y la

E g del material de estudio, de acuerdo a la siguiente ecuacion 3. (Moreno Orea, 2018)[46]

(ahv)% = C1(hv — Ey)
(4)

Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia de la radiacidn incidente y C1 es una constante
de proporcionalidad. El exponente n, denota la naturaleza del material en base a la transicién
electrdnica que presenta, de acuerdo a su estructura de bandas, toma valores de 1/2 , 3/2 ,2y3para
transiciones directas permitidas, prohibidas directas, permitidas indirectas y prohibidas indirectas,
respectivamente. El procedimiento basico para un analisis de Tauc es adquirir el espectro de
absorbancia (o transmitancia) para la muestra de interés en un intervalo de energias que contengan
a la Eg esperada, luego se determina el valor de @ empleando las ecuaciones, entonces, se grafica
(axhv) 1/n versus hv, y finalmente se realiza un ajuste a la regién lineal de la grafica de Tauc, cuya
interseccion con el eje de energia del fotdn incidente correspondera al valor de la Eg. (Moreno Orea,

2018)[46]
2.6.3. Caracterizacion topografica y morfologica por microscopia de fuerza atémica.

El AFM ha sido clave para el desarrollo de las nanociencias y las nanotecnologias, ya que es de las
pocas técnicas que permite realizar mediciones a nivel nanométrico e, incluso, a nivel atémico.
Ademas, se ha convertido en un potente método en el campo de las biociencias, la electroquimica, la

ciencia de materiales y de semiconductores. (Vilasé Cadre, 2020) [79]

El Microscopio de Fuerza Atdmica monitorea la superficie de la muestra con una punta de radio de
curvatura de 20 a 60 nm que se localiza al final de un cantilever tal como se observa en la Figura
11.(Reséndiz Gonzalez y Castellén-Uribe, 2005)[60] Las fuerzas de atraccién punta-muestra provocan
la deflexién del cantilever, un sistema auxiliar piezoeléctrico desplaza la muestra
tridimensionalmente, mientras que la punta recorre ordenadamente la superficie de la muestra y,
simultdaneamente, un detector mide esta deflexién generando una micrografia de la superficie tal
como lo muestran las graficas de la Figura 12. Las fuerzas son fundamentalmente de naturaleza

electrostatica y de Van der Waals (atracciones débiles que mantienen unidas a las moléculas
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eléctricamente neutras). Cuando la punta y la muestra estdn lo suficientemente cerca comenzardn a
dominar fuerzas de repulsién, que son el resultado de varias interacciones como las fuerzas de Pauli,
fuerzas electrostaticas y fuerzas capilares. (Vilasé Cadre, 2020) [79]A continuacidon se describe mas a

detalle su funcionamiento.

Un AFM utiliza un cantilever con una punta muy afilada en su vértice para escanear la superficie de la
muestra. A medida que la punta se acerca a la muestra, las fuerzas de atraccién de corto alcance entre
la superficie y la punta del cantilever provocan que ésta se flexione hacia la superficie. Sin embargo,
debido a que la punta contintda aproximandose a la superficie hasta llegar a tocarla, se observa un
aumento de las fuerzas repulsivas que inducen una inversién de la flexiéon del cantilever contra la

superficie. (Park Systems, n.d.) [55]

El sistema de detecciéon de AFM emplea un haz laser para detectar desviaciones en el cantilever hacia
o contra la superficie. Haciendo reflejar el haz incidente en la parte superior plana del cantilever,
cualquier movimiento del cantilever producird pequefios cambios en la direccién del rayo reflejado
(Véase Figura 10, Figura 11 y Figura 12). Empleando un fotodiodo sensible a la posicién (PSPD) se
pueden monitorizar estos cambios de posicién. Asi, si una punta de AFM pasa sobre una superficie
elevada, la flexion contra la superficie del cantilever resultante (y el subsecuente cambio en la
direccion del rayo reflejado) se registra por los cambios de la posicién del haz laser medidos en el

PSPD. (Park Systems, n.d.) [55]

Ademas, el AFM cuenta con un sistema de adquisicion de imagenes para la obtencién de la imagen
topografica explorando la superficie con el cantilever en la zona de interés (Figura 10). La transicidn
entre accidentes topograficos elevados y deprimidos en la superficie de la muestra influyen en la
desviacidn del cantilever, que se monitoriza en el PSPD. Usando un circuito de retroalimentacidn para
controlar la altura de la punta sobre la superficie, y buscando mantener constante la posicion del laser
sobre el PSPD, el AFM puede generar un mapa topografico exacto de las caracteristicas superficiales

(Figura 12). (Park Systems, n.d.) [55]
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Feedback Loop Maintaires Constant Cantilever Daflection

Figura 10. Sistema de AFM: el sensor de superficie, sistema de deteccidn y sistema de adquisicion de
imagenes. En este caso, esta en método de contacto en AFM. (Vilasé Cadre, 2020)[79]

<=

Figura 11. Funcionamiento del AFM. (Garcia y Kikut, 2020)[16]
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Figura 12. Mecanismo de obtencién de datos en un AFM. (Park Systems, 2016, 2m30s)[54]

El sistema del AFM permite desarrollar un perfil en tres dimensiones de la superficie de la muestra, lo
que resulta en la obtencién de la topografia de dicha superficie. Este microscopio se encuentra
soportado en una mesa anti-vibratoria y dentro de una cdmara disefiada para minimizar la interaccién

del entorno. [20]

Segun Reséndiz Gonzalez, et al. [60], el Microscopio de Fuerza Atdmica utiliza multiples modos de
operacion de acuerdo a las caracteristicas fisicas de la muestra y de las propiedades a medir como
pueden ser: el modo por Fuerza Magnética, modo Imagen de Fase, modo Fuerza Eléctrica, modo
Potencial de Superficie, modo Lift, modo Modulacién de Fuerza, modo Fuerza Lateral, modo
Tunelamiento, modo Microscopia Electroquimica, modo Litografia, modo Tapping, etc.

Para llevar a cabo la caracterizacién de estas peliculas delgadas se utilizé el AFM en modo de contacto

y no contacto para obtener la topografia y espesor de las peliculas depositadas

-> Modo contacto: La punta del AFM se encuentra en contacto con la superficie de la muestra
durante el escaneo.
=> Modo No Contacto: Mide la topografia de acuerdo a las fuerzas de Van der Waals que existen

entre la superficie de la muestra y la punta.

El modo de contacto (CM, sus siglas en inglés Contact Mode), funciona mediante el intercambio de la
punta que se encuentra al final del cantilever con una pequefia constante de resorte (k); esta es
inferior que la constante de resorte efectiva que sustenta los atomos de la muestra. La deflexion del

cantilever (S) se produce por la fuerza de contacto, ya que la punta recorre la superficie de la muestra,
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adaptandose a su topografia y sefialando zonas con diversos comportamientos mecdanicos. La fuerza
(F) en la punta es repulsiva con un valor medio de 10° N por ello, la relacién fuerza entre la punta y la
muestra debe ser constante. En la Figura 13 se muestra la interaccién punta muestra y la obtencion
de curva fuerza distancia. La importancia de esta Ultima se basa la generacién de fuerzas atractivas y
repulsivas que se generan al entrar en contacto con la superficie y al alejarse de la misma (carga y

descarga), obteniendo de esta la accidn de la fuerza que se genera versus el desplazamiento. (Garcia,

et al. 2020)
7 Curva Fuerza Distancia
150 Contacto de la
F=k*S punta sobre la
superficie rigida;
% Constante de 100 fuerza repulsiva
- fuerza s e prie cata ~——Descarga
Z 5o alejada de la
£ superficie
X % 3 - ——(Carga
s
” ., Z o
Deflexion de la S Atraccion o = smo 6500
viga en voladizo ¢ P repulsion 50
M Contacto de la
100 punta hacia
Muestra Distancia (nm) superficie;
atracti o
a) b)

Figura 13. Modo de operacion de contacto: a) relacion entre la fuerza (F), la deflexién (S) y la constante de

fuerza (k), b) curva fuerza-distancia. [16]

En el caso del modo de no contacto (denotado como AC, del inglés acoustic mode), se recomienda
utilizar cuando se pueda dar la alteracion de la muestra debido al contacto con la punta; por ello, la
punta se coloca a 50 A — 150 A sobre la superficie de la muestra. Las fuerzas atractivas de van der
Waals entre la punta y la muestra son detectadas, fabricando asi imdgenes topograficas. Al ser las
fuerzas atractivas bastante débiles, mas que las empleadas en el CM, se puede utilizar este modo si
no se desea estropear la superficie de la muestra, en especial si es una muestra blanda o elastica. Por
ello, es necesario producir una leve oscilacidon en la punta para poder detectar las fuerzas que se
generan a partir de la medicidén de variaciones en la amplitud, la fase o la frecuencia en la que oscila

el cantilever debido a gradientes de fuerza en la muestra (ver Figura 14).
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Potential Potential

Distance y Distance

Figura 14. Diferencia de fuerzas involucradas en el modo contacto y no contacto. (Park Systems, 2016,

2m38s) (Park Systems, 2016, 2m56s)[54]

2.6.4. Caracterizacion de composicion quimica por espectroscopia fotoelectrénica de rayos

X (XPS)

El XPS es una técnica que se basa en el efecto fotoeléctrico, en la que la superficie a analizar se irradia
con fotones de rayos X. Cuando un foton de energia hv interacciona con un electrén en un nivel con
las mismas energias de enlace BE (Binding Energy), la energia del fotdn se transfiere completamente
al electrén, con el resultado de la emision de un fotoelectrén con una energia cinética KE de acuerdo

a la ecuacién 4. (Martinez de Yuso Garcia, 2015) [39].

KE = hv—BE —eg
(5)

donde e es la funcion de trabajo del equipo, que es pequefia y casi constante. Por lo tanto, XPS es
una técnica de andlisis composicional, tanto cualitativa como cuantitativa, que ademas permite
determinar el estado quimico de los elementos en la superficie de un material. Su gran sensibilidad
superficial permite tanto la deteccidon de practicamente todos los elementos, como de una gran
cantidad de informacidn, lo que hace que sea la técnica mas usada para el estudio de superficies e
interfases sdlido/sdlido, y que resulte practicamente imprescindible en laboratorios para la

caracterizacién de materiales. (Martinez de Yuso Garcia, 2015) [39]

Irradiando el material con fotones de energia bien definida, y midiendo la energia cinética de los
electrones emitidos, es posible obtener un espectro de energias de enlace de los electrones de los
atomos. No existen dos elementos que compartan el mismo conjunto de energias de enlace

electronico, la medida de las energias cinéticas proporciona informacion de un elemento especifico.
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Ademas, la ecuacidn indica que cualquier cambio en las BEs se reflejara en las KEs, lo que significa que
los cambios en el ambiente quimico de un dtomo se pueden estudiar con los cambios de las energias
fotoelectrdnicas, suministrando informacidn quimica. El XPS puede analizar todos los elementos de la
tabla periddica con excepcion del hidrégeno y del helio. (Martinez de Yuso Garcia, 2015) [39]

Para referirse a los picos de fotoelectrones se suele usar la notacién de acoplamiento espin-orbital
, Ya que es habitual en esta técnica observar los dobletes caracteristicos de este acoplamiento (2p12,
2ps/2, 3ds/2, 3dsp,...). Aunque el XPS se relacione principalmente con los fotoelectrones y sus energias
cinéticas, la emision de electrones por otros procesos también sucede. Un fotoelectréon emitido deja
detras de si un hueco interno en el 4tomo. (Martinez de Yuso Garcia, 2015) [39]

e Electrones Auger

A veces, un electrén
superior cae para

llenar la vacante,
emitiendo
un fotén.

\ L
Emision

O de foton

Como para atomos pesados
) la energia esta en la region
de rayos x, esto se llama

. fluorescencia de rayos X.
" N
“\ Electron

Auger
L]

Un electron de alta

velocidad elimina un
electron interno de la
capa de un atomo,
dejando una
vacante.

o
e

bA’
Pero a veces la energia
El Efec‘[o se transfiere a un electrén
externo, expulsandolo

Aug er del dtomo.

Figura 15. El efecto Auger es un proceso por el cual los electrones con energias caracteristicas son
expulsados de los atomos, en respuesta a una transicidon descendente de otro electrén del atomo.

(Hyperphysics, 2016)[24]

Asi, en todos los espectros fotoelectrénicos de rayos X aparecen a la vez fotoemisiones y emisiones
Auger como lo explica la Figura 15 y se observa en la Figura 16. En XPS, las sefales Auger pueden ser

utiles, pero no son basicas para la técnica. (Martinez de Yuso Garcia, 2015) [39]
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7 Auger electrons (~1 nm)
Secendary electrons (~100 nm)

Inelastically
backscatnered electrons(~1um)

Characteristic X-rays (~10 um)

Continuum X-rays (~10p m)
Fluorescent X-rays (~10 pm)

Figura 16. Esquema del volumen de interacciéon sobre una muestra compacta y el origen de las diferentes

sefales detectables. (Pardell, 2017)[53]

La intensidad de un determinado pico fotoelectrdnico es proporcional a la densidad de &tomos de ese
elemento, lo que permite obtener también resultados cuantitativos. Sin embargo, en la intensidad de
los picos también influyen otros factores como la seccion eficaz de efecto fotoeléctrico, para cada
elemento y para cada nivel electrénico, la eficiencia de produccion de electrones, la eficiencia de
deteccién del analizador, y factores geométricos como el dngulo de deteccion o el area de material
analizado. Todos estos efectos se pueden tener en cuenta mediante unas constantes de
proporcionalidad denominadas “factores de sensibilidad” que se usan para medir las alturas o las

areas de los picos fotoeléctricos. (Martinez de Yuso Garcia, 2015) [39]

Cuando los atomos forman parte de un material, la energia de los niveles electrénicos se ve afectada

por la presencia de los atomos vecinos. La energia de enlace se puede expresar segun la ecuacion 5.

— T
J+i

(6)

donde Eo es la energia del nivel electrénico de procedencia del electrdn, qg; es la valencia del atomo
donde se encuentra (atomo i) que modifica la energia del nivel electrénico pesada con una cierta
constante K;, y el Ultimo término hace referencia a la energia de la interaccion electrostatica del atomo
i con los atomos vecinos y se denomina término de Madelung. Segun esta expresion, la energia de
enlace de los electrones se ve afectada por el estado de oxidacién del 4tomo y por el nimero y
caracteristicas de los atomos vecinos, lo que provoca pequefios desplazamientos energéticos que son
caracteristicos de cada material sélido, afectando incluso en los niveles electronicos mas internos. En
general, existe una tendencia a aumentar el valor de la BE cuando crece el nimero de oxidacién del

atomo y cuando aumenta la electronegatividad de los elementos enlazados. Este efecto se denomina
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desplazamiento quimico (en inglés chemical shift), y permite obtener informacion mediante XPS del
entorno quimico en el que se encuentra un determinado atomo de un elemento quimico,
identificandose el compuesto quimico del que forma parte. En la bibliografia se encuentran tabuladas
las energias de enlace de los picos fotoelectrénicos principales de distintos elementos que forman
parte de una gran cantidad de compuestos, las cuales se usan como referencias para identificar
materiales. El orden de magnitud de los desplazamientos quimicos que se pueden encontrar varia

entre 0.1y 10 eV. (Moulder et al., 1992)[47]

Para hacer analisis XPS se necesita una fuente de excitacidn que proporcione fotones de energia hv
bien definida. El tipo de fotones mas adecuado para producir el efecto fotoeléctrico al interaccionar
con la materia son los rayos X. Una vez que los electrones son arrancados de los dtomos han de
alcanzar el analizador sin sufrir ninguna pérdida en su energia cinética, y para ello, es necesario que
en su recorrido no encuentren materia con la que puedan interaccionar. En XPS es habitual trabajar
con presiones residuales en la cdmara de analisis, del orden de 1.33 107 a 1.33 102 Pa, sin embargo,
muchos procesos de interés en la superficie de un sélido como reacciones cataliticas o adsorcion de
agua en la superficie de un éxido, solo tienen lugar en condiciones ambientales. (Martinez de Yuso

Garcia, 2015) [39]

El espectro XPS esta formado por una serie de picos, sobre un background (o fondo), producido por
los choques ineldsticos de los electrones que pierden la mayor parte de su energia antes de abandonar
la muestra. La energia de los rayos X usados limita los niveles electrénicos de cada elemento que
pueden sufrir fotoionizacidn, asi que solo fotoemiten los niveles con mayor seccidn eficaz de absorcion
de los fotones incidentes. Para cada elemento quimico se observa siempre un conjunto de picos a
unas energias caracteristicas que permiten identificarlo claramente, utilizdndose habitualmente el
pico fotoelectrénico mas intenso o pico principal, para realizar el andlisis cuantitativo y de estado
guimico. Ademas de este tipo de picos, pueden aparecer otros debidos a otros procesos haciendo que
el espectro XPS (y por tanto su analisis) sea en ocasiones complejo. (Martinez de Yuso Garcia, 2015)

(39]

3. Justificacion

Basandonos en los antecedentes antes mencionados en este trabajo se propone una metodologia
para obtener peliculas delgadas de CuS amorfo por la técnica en bafio quimico depositada a la
temperatura de 50 °C, ademas se estudian las propiedades eléctricas, quimicas, dpticas, topograficas,

morfoldgicas y estructurales para estudiar su posible aplicacidn en dispositivos eléctricos flexibles.
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A la nanotecnologia basada en el silicio le quedan probablemente pocos afios de vida. Mientras tanto,
los laboratorios de investigacidn estan buscando “nanobjetos” que se conviertan en candidatos fiables
para remplazar al silicio.[26] En esta carrera por la miniaturizacion de los dispositivos, quizas el limite

dimensional pudiera estar en otras tecnologias, tecnologias diferentes de la tecnologia de silicio. [26]

4. Hipoétesis

Es posible crecer peliculas delgadas de calcogenuros de cobre mediante la técnica en bafio quimico
sobre sustratos flexibles y que sus propiedades quimicas, eléctricas (con caracter semiconductor tipo

p), morfolégicas y épticas sean comparables con las crecidas sobre sustratos rigidos.

5. Objetivos

5.1. Objetivo general.

Sintetizar peliculas delgadas de sulfuro de cobre amorfo sobre sustratos flexibles que tenga las
caracteristicas Opticas, eléctricas, quimicas y morfolégicas necesarias para su aplicacién en la

nanobioelectrdnica y que sean comparables con la electrénica convencional de silicio.

5.2. Objetivos particulares.

1. La sintesis de peliculas delgadas de CuS por medio de la técnica en bafo quimico sobre
sustratos de: PMMA, poliamida y PET.

2. Optimizar las condiciones de depdsito por bafo quimico variando la fuente de iones metdlicos
y no metadlicos, la temperatura y el tiempo de depésito.

3. Evaluar los resultados de la sintesis empleando técnicas de caracterizacidn: dptica, eléctrica,

guimica y morfoldgica.

6. Metodologia

Tabla 1. Reactivos, equipo y material necesario.

Material para la sintesis quimica y caracterizacién de pelicula delgadas
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Vasos de precipitado de 100 mL
Vaso de precipitado de 1000 mL
Matraces volumétricos de 100 mL
Espatulas

Probetas de 10, 100, 30 mL
Portaobjetos de vidrio

Pipetas desechables

Papel secante

Pinzas

Cinta Kapton®

Cinta adhesiva semi transparente
Poliamida

PMMA

Cuarzo

PET

Tubos falcon

Equipo de sintesis y caracterizacidn

Campana de extraccion de acidos y solventes
Termobafio Lauda® Alpha RA8

Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM) Park® XE-Bio
Microscopio Nikon® Eclipse Ti

Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) Park® XE-70
Sistema de medicion de Efecto Hall Ecopia® HMS-5000
Espectrofotometro de UV-Vis Agilent® Cary 60
Limpiador ultrasénico digital Vevor® 3L

Equipo de ablacidn laser Riber® LDM-32

Difractdmetro de rayos X Panalitycal X'pert Pro MRD
Software Ecopia Hall Effect Measurement System (HMS-5000 Versién 5.6.1)
Software XEP 1.7.81

Software XEI Versién 1.7.6

Software Gwyddion 2.61w

Software OriginPro 2016
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e Software SpecsLab Prodigy Versién 4.85.1

e Software Casa XPS Version 2.3.25 Download

Reactivos

e Sulfato de cobre (CuSQ,) [0.1M]

® Agua desionizada (H;0)

e Trietanolamina TEA so/s0

e Hidrdxido de amonio (NHsOH) [28-29%]
e Hidrdxido de sodio (NaOH) [1M]

e Tiourea (CH4N,S) [0.25M]

e Alcohol isopropilico

® Jabon (alconox)

® Acetona

e Acido clorhidrico (HCL)

6.2. Sintesis de peliculas delgadas de CusS por la técnica en bafio quimico.

La sintesis de las peliculas delgadas se llevo a cabo en las tres etapas que se presentan a continuacion:
-Preparacion de cristaleria y sustratos.
-Preparacion de reactivos.

-Técnica de crecimiento de peliculas delgadas por bafio quimico.

6.2.1. Lavado de cristaleria y preparacion de sustratos.

6.2.1.1. Lavado de cristaleria

El lavado de cristaleria es un paso previo a la sintesis de peliculas, ya que es necesario eliminar de los
vasos de precipitado, cualquier residuo de alguna sustancia. Este proceso se llevd a cabo en la

campana de extraccion de acidos de un cuarto limpio clase 100, para el cual fue necesario un

entrenamiento previo para ingreso y manejo de dicha campana.
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Previo al lavado de cristaleria, se describen las medidas de seguridad necesarias para el manejo del
acido clorhidrico (HCI) las cuales son ilustradas en la Figura 17. Como primer paso, se encendié la

campana de extraccion de acidos.

Se colocd el equipo de proteccién requerido como lo muestra la Figura 17.b. Una vez puesto el equipo

de proteccién se procedid a tomar el acido clorhidrico del estante.

Se vertieron 10 ml de acido clorhidrico en cada vaso de precipitado tal como lo expone la Figura 17.d.
Se limpié muy bien el exterior del frasco para retirar cualquier residuo que pudiera haber escurrido y

se colocé nuevamente en el gabinete.
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Figura 17. Correcto manejo del acido clorhidrico para el lavado de cristaleria: a) Tablero de la campana de
extraccién de acidos; b) equipo de proteccion necesario para el manejo de acidos: guantes(izquierda),
mandil (centro) y careta (derecha); c) acido utilizado en el lavado de cristaleria (acido clorhidrico, HCI); d)
vertido de acido en los vasos de precipitado sucios; e) limpieza del frasco antes de regresarlo al gabinete.

Se prosiguié con el lavado de los vasos de precipitado, dicho proceso se expone en la Figura 18.

Se limpié con hisopos el fondo y los bordes interiores y exteriores de los vasos de precipitado. Se

afiadid agua en el acido para el enjuague como lo muestra la Figura 18.b y se vertid en la tina del
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lavabo. Después, se dejaron escurrir sobre servilletas de papel libre de pelusa. Se procedioé a enjuagar
los guantes para eliminar el residuo de acido de éstos (Figura 18.d). Por ultimo, secaron los vasos de

precipitado utilizando el soplete instalado en la campana como lo expone la Figura 18.e.

Figura 18. Lavado de cristaleria: a) limpieza de los vasos con hisopos; b) dilucién del acido antes de verter en
el lavabo; c) enjuague y escurrido de vasos; d) lavado de manos antes de retirar los guantes; e) secado de los
vasos con sopleteo.

6.2.1.2. Preparacion de sustratos.

Esta etapa de la sintesis es de suma importancia ya que, se retiran particulas o sustancias que puedan
tener los sustratos donde se van a depositar las peliculas delgadas y de esta manera evitar la
contaminacidn o la alteracién de las mismas. Se le dio un tratamiento especifico a cada material, a

continuacion, se describen dichos tratamientos.
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6.2.1.2.1. Preparacion de sustratos de vidrio y cuarzo.

Este procedimiento se ejecutd en dos sitios distintos: la primera fase, que consiste en el lavado
ultrasdnico con jabdn, se realizé fuera del cuarto limpio; la segunda fase, que consiste en el lavado
ultrasdnico con solventes organicos se llevd a cabo en la campana de solventes del cuarto limpio clase

100.

Como primer paso, se colocaron los sustratos en un matraz de 1000 mL, como lo muestra la Figura
19.3, se cubrieron con agua desionizada junto con jabdn (alconox). Se colocé el vaso en la tina del
lavador ultrasdnico, la cual contenia agua desionizada al nivel de los sustratos como se observa en la
Figura 19.b, y se encendié el equipo por 15 minutos. Pasado ese tiempo, se vacid el jabdn en el

desagtie y se dieron dos enjuagues con agua desionizada.
Se trasladaron al cuarto limpio para trabajar en la campana de solventes.

Se afnadid acetona hasta cubrir los sustratos y se colocd en el ultrasonido por 15 minutos. Transcurrido
ese tiempo, se retird la acetona y rapidamente se anadié alcohol isopropilico para dar un lavado

ultrasénico por 15 minutos nuevamente.

Sin verter el alcohol, se retiraron con cuidado los sustratos utilizando unas pinzas, mientras se secaba

uno por uno con el soplete.
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Figura 19. Lavado de sustratos de vidrio y cuarzo: a) sustratos de vidrio listos para el lavado ultrasénico; b)
colocacion del vaso con un nivel de agua suficiente para realizar el lavado; c) consola del equipo de lavado
ultrasoénico.

6.2.1.2.2. Preparacion de sustratos de PET y poliamida.

Se tomd una hoja del material y se cortd utilizando una guillotina. El fragmento debié medir 2.5 cm x

4 cm, tal como lo muestra la Figura 20.a.
Con toallas de papel Kimtech y alcohol isopropilico, se limpié muy bien el fragmento cortado.

Se tomd un sustrato de vidrio limpio y se colocd el sustrato flexible encima. Se sujetd con cinta
adhesiva semi transparente en el contorno del sustrato flexible para unirlo al sustrato de vidrio. Por
ultimo, y como lo exhibe la Figura 20.c, se colocd cinta al reverso del sustrato de vidrio para evitar que

se filtrara agua entre sustratos.
6.2.1.2.4. Preparacion de sustratos de PMMA

Se tomd una hoja del material y se cortd utilizando una guillotina. El fragmento debié medir 2.5 cm x

4 cm.

Se tomd un sustrato de vidrio limpio y se colocé el sustrato de PMMA encima. Se sujetd con cinta

adhesiva semi transparente en el contorno del sustrato de PMMA para unirlo al sustrato de vidrio.

Se colocd cinta al reverso del sustrato de vidrio para evitar que se filtrara agua entre sustratos.

37



Figura 20. Preparacidn de sustratos flexibles para la sintesis de peliculas delgadas: a) recorte de los sustratos
flexibles; b) limpieza con alcohol del sustrato de PET; c) adhesidon de los sustratos flexibles al sustrato de
vidrio utilizando cinta adhesiva semitransparente.

6.2.2. Preparacion de reactivos

6.2.2.1. Para Tiourea (TU), sulfato de cobre y NaOH.

Basado en la informacidn descrita en el envase del reactivo, se realizaron los calculos pertinentes para
determinar la masa a afiadir a 100 mL de agua y obtener la molaridad necesaria para cada reactivo
siguiendo la formula X.

_V*M*PM
p

m

(7)

Donde V es el volumen de disolucion a preparar, M es la molaridad deseda, PM es el peso molar del

soluto y p es la pureza del reactivo tomando 100% como 1.
Se tomd una hoja de papel encerado y se colocd en una balanza analitica para tarar posteriormente.

Apoyado de una espatula, se peso la cantidad de soluto correspondiente. Se toma la hoja de papel y

se vertio el soluto en un matraz volumétrico de 100 mL.
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Con una piseta, se anadid agua desionizada al matraz hasta en 50% de su capacidad, se agitd hasta

disolver el soluto.

Una vez disuelto, se aford y se guardd la disolucidn en su respectivo frasco.
6.2.2.2. Trietanolamina (TEA)

Utilizando una probeta de 50 a 100 mL, se midié un volumen de 50 mL del reactivo.

Se vacié el contenido en el frasco correspondiente, apoyando la probeta con cierto angulo en un lugar

estdtico de manera que todo el volumen de TEA pasara al frasco.

Por ultimo, se afiadieron 50 mL de agua desionizada al frasco y se agitd para mezclar la disolucion.

6.2.3. Técnica de crecimiento de peliculas mediante depdsito quimico.

El crecimiento de peliculas delgadas por depdsito de bafio quimico consiste en la preparacién de una
solucién en la que se sumerge un sustrato de cierto material y, por accién de un termobario, se va

depositando la pelicula. Dicha solucién cuenta con:
-Una fuente de iones metalicos, en nuestro caso el sulfato de cobre (CuSO4)
- El agua para dilucién.

-La trietanolamina (CsHisNOs) y el amoniaco en soluciéon acuosa (NH,OH) como agentes

acomplejantes, es decir, que atrapan los iones metadlicos y los liberan lenta y gradualmente.
-El hidréxido de sodio (NaOH) para balanceo del pH en la solucién.
-La fuente de iones no metalicos, en este caso la Tiourea (CH4N,S).

La reaccidn entre los iones metdlicos y no metalicos forma al semiconductor insoluble en agua, en

nuestro caso al sulfuro de cobre (Cus).

Una vez listos los reactivos, los sustratos a utilizar y la cristaleria, se lleva a cabo el proceso de sintesis,
el cual consiste en la preparacion de la solucidn de depdsito, la inmersidon de los sustratos y el

tratamiento térmico por medio del termobaiio.

Primeramente, se verificd que el extractor estuviera encendido. Se encendid el termobafio mostrado
en la Figura 21.a, se ajustd a la temperatura deseada y se esperd a que llegara al valor

correspondiente.

39



Una vez listo el termobafio, se realizaron las mediciones de los reactivos utilizando las probetas

graduadas, tal como lo exhibe la Figura 21.e, siguiendo la siguiente férmula:

CuSO, [0.1M] 10mL

e H,067mL

® TEA so/s0 4mL

e Amoniaco NH,OH [28-29%] 1.5mL
e NaOH [1M] 2mL

e TioureaTU [0.25M] 15mL

Se tomd un vaso de precipitado de 100 mL previamente lavado con HCI. Se colocé la cantidad
correspondiente de CuSO4. Se afiadid el agua desionizada previamente medida, tal como se muestra
en la Figura 21.b. Después se colocd la TEA apoyandose de una pipeta. Se agregd el amoniaco
rapidamente con una pipeta para evitar que el recipiente del reactivo estuviera mucho tiempo
destapado y se agité nuevamente con el sustrato. Se afiadié el NaOH y se agité de nuevo la solucién.

Por ultimo, se agregd la tiourea y se dio una ultima agitacion.

Una vez lista la solucién, se colocaron de 3 a 4 sustratos verticalmente en las paredes del vaso de

precipitado y se introdujo en la parrilla del termobafio como se observa en la Figura 21.d.

Una vez transcurrido el tiempo de depésito se retiraron las peliculas con ayuda de unas pinzas y se
realizd un lavado con una piseta de agua desionizada. Una vez lavados y secados, las peliculas sobre

sustratos flexibles se retiraron con cuidado de los portaobjetos y se quité cualquier resto de cinta.
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Figura 21. Preparacion de la solucién de depdsito: a) termobafio Lauda Alpha RA8 para depdsito quimico; b)
preparacion de la solucién de depdsito afiadiendo agua para disociar los iones metalicos; c) preparacion de
la solucién de depdsito colocando los mililitros correspondientes de TEA; d) peliculas en proceso de sintesis
inmersas en la solucidn de depdsito; e) probetas de medicidn para los reactivos a utilizar en la solucion de
depésito.

e Anatomia de los depdsitos de peliculas delgadas.

Figura 22. Pelicula depositada sobre sustrato rigido.
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Figura 23. Pelicula depositada sobre sustrato rigido con escalén.

AN

Figura 24. Pelicula depositada sobre sustrato flexible, siendo un sustrato rigido el soporte de éste.

6.2.4. Equipos utilizados en la sintesis de peliculas delgadas de Cus.
6.2.4.1. Termobaiio Lauda® Alpha RA8

Un equipo de bafio maria con recirculacion de liquido que lo mantiene a la temperatura deseada
(Figura 25). Los termostatos son adecuados para la operacién con liquidos no inflamables (agua,
agua/glicol) y para tareas de termorregulacion internas como externas. El intervalo de temperatura
va desde -25 hasta 85 °C. (LAUDA DR. R. WOBSER GMBH y CO. KG, n.d.)[35]. La aplicacion de este

equipo en la sintesis de peliculas es la de mantener una temperatura de depdsito especifica.

Figura 25. Termobafio Lauda Alpha RAS8 utilizado en la sintesis de las peliculas delgadas. (LAUDA DR. R.
WOBSER GMBH y CO.KG, n.d.) [35]

6.2.4.2. Limpiador ultrasonico digital Vevor® 3L
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El principio de la limpieza ultrasdnica se conoce como cavitacidon que es el efecto de las ondas de alta

frecuencia sobre un liquido que actda como agente limpiador.

Como se observa en la Figura 26, el generador de vibraciones electrénico emite sefales de alta
frecuencia sonora que llegan al transductor, este se encuentra situado debajo de una bandeja de acero
inoxidable, transforma la sefial del generador en vibraciones mecanicas que crean una onda
ultrasénica que se transmite y se propaga por el medio liquido o agente de limpieza. La onda sonora
se propaga en el medio produciendo una alternancia sucesiva de presion y depresién en las moléculas
del medio. En la fase de depresidn, se producen pequefias burbujas en el liquido, lo que da inicio al
fendmeno denominado cavitacion (Figura 26). Las pequeiias burbujas comienzan a explotar al ponerse
en contacto con la pieza u objeto sumergido; esta energia de explosién aumenta la eficacia de la accidn

guimica del agente limpiante sobre la pieza. (Cortes Ramos y Villagomez Garcia, 2019)[8]
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Figura 26. Funcionamiento de un lavado ultrasénico. Propagacion de las ondas provenientes del transductor

(izquierda) que da lugar al fendmeno de cavitacion (derecha). [8]

El uso que se le da en la sintesis de peliculas es la de limpiar los sustratos rigidos (vidrio y cuarzo), ya

gue es necesario eliminar cualquier particula del sitio de nucleacién de las peliculas.

6.3. Caracterizacion de las peliculas delgadas de CuS

6.3.1. Caracterizacion eléctrica por medicidn de efecto Hall.

6.3.1.1. Técnica de medicion de efecto Hall

Como primer paso, se encendié el Sistema de medicion de Efecto Hall Ecopia® HMS-5000 vy la

computadora del equipo que se muestran en la Figura 27.a.
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Antes de medir las muestras se debié verificar el buen funcionamiento del equipo utilizando la
muestra patrdn, en este caso de ITO. Con las pinzas se colocd la muestra y cada una de las puntas del
aparato de medicidn en los cuatro extremos como lo ilustra la Figura 27.b. Después, se abrid el
software correspondiente (Ecopia Hall Effect Measurement System (HMS-5000 Versién 5.6.1) y se
ingresaron los datos solicitados para medir la curva |-V, después de realizar la medicion de dicha curva,

se colocé el cabezal en el equipo como se exhibe en la Figura 27.c.
Se realizd la medicidn de la curva I-V nuevamente para verificar que la muestra siguiera en su lugar.

Se llenaron los datos para obtener las mediciones de efecto hall. Una vez ingresados los datos de
corriente y de grosor de la pelicula, se presioné el botdn de “Measure” que se observa en la Figura

27.d.

Apoyado en la hoja de especificaciones se asegurd que los datos obtenidos correspondieran a los de
la muestra patréon. Ya que se verificd el correcto funcionamiento del equipo se pudo proceder a

realizar las mediciones de las muestras siguiendo el procedimiento descrito anteriormente.
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Figura 27. Medicion de efecto Hall: a) part
es del equipo de efecto Hall: cabezal (izquierda), computadora y Sistema de medicion de Efecto Hall Ecopia
HMS-5000 completo (medio) y base para sentar el cabezal (derecha). B) Pinzas para colocar la muestra
(izquierda) y sitio donde se coloca con los 4 puntos de contacto para llevar a cabo la medicion (derecha). c)
Colocacion del cabezal en el cuerpo del equipo para realizar las mediciones. d) Medicién de la curva I-V de la
muestra previo a la medicidn de efecto Hall (izquierda) y llenado de Input data (orden de magnitud de la
corriente a suministrar y grosor de la pelicula) para medicidn de efecto Hall (derecha).

6.3.1.2. Equipo utilizado en la caracterizacion eléctrica de peliculas delgadas de Cus:

Sistema de medicién de Efecto Hall Ecopia® HMS-5000

El sistema representa la concentracién, la movilidad, la resistividad, la conductividad y el coeficiente
de Hall en funciéon de la temperatura. El sistema proporciona los resultados de la prueba como datos
tabulares, asi como en forma de grafico. El usuario define los pasos de temperatura deseados dentro
del intervalo de 80 K a 350 K, se aplica automaticamente y cambia la corriente de entrada, mide las

tensiones, cambia la temperatura y mueve los imanes sin intervencién del usuario. Una vez finalizada
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la prueba, todos los graficos dependientes de la temperatura y los datos tabulares estan listos para su

visualizacion. (Instituto de Fisica de la Universidad Auténoma de Puebla, n.d.) [27]

Este equipo se utiliza para obtener las propiedades eléctricas de nuestras peliculas, principalmente
para conocer el tipo de semiconductor (n o p), la densidad y movilidad de portadores y la resistividad

del material.
6.3.1.3. Muestras de peliculas delgadas analizadas.

Para realizar la medicion se necesitaron muestras de peliculas delgadas de 1x1 cm (cuadrados), con
un total de 5 muestras (una por cada sustrato). Para sustratos rigidos como vidrio y cuarzo, se utilizd

un exacto para realizar el corte, para sustratos flexibles, bastd con recortar con tijeras.

6.3.2. Caracterizacion optica por espectrofotometria de UV-visible

6.3.2.1. Técnica de medicién por espectrofotometria de UV-visible.
Primeramente, se encendio el equipo que se muestra en la Figura 28.a. y la computadora.

Se abrié el software correspondiente y se configurd para un analisis de transmitancia (Figura 28.c.).
Después, se colocd un sustrato limpio en el equipo tal como se observa en la Figura 28.c. Realizando
una medicién, se obtuvo la informacidn del blanco. Después, se retird el sustrato, se colocd un sustrato
con pelicula y se realizéd nuevamente la medicién para obtener el porcentaje de transmitancia de la

pelicula como lo expone la Figura 28.d.
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Figura 28. Procedimiento de medicion de espectrofotometria UV-vis: a) espectrofotometro UV-vis Agilent
Cary 60; b) software para obtencion de datos en UV-vis. c) colocacion del blanco en el equipo; d) colocacion
de sustrato con pelicula.

6.3.2.2. Equipo utilizado en la caracterizacion optica de las peliculas delgadas de Cus:

Espectrofotometro UV-vis Agilent® Cary 60

El espectrofotémetro es un instrumento que permite proyectar un haz de luz a través de una muestra
y medir la absorbancia (la cantidad de luz absorbida por la muestra) o la transmitancia (la cantidad de
luz que pasa a través de la muestra, es decir, el reciproco matematico de la absorbancia). (Garcia,
2018)[18]. Este modelo utiliza una lampara de xenédn como fuente de luz, el funcionamiento de este
equipo se explica en la Figura 29. La aplicacidon en este procedimiento es la de llevar a cabo la
caracterizacién dptica de las peliculas, para obtener el porcentaje de transmitancia de estas y calcular

la energia de banda prohibida.
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Nivel minimo de ruido

El haz de luz es muy
intenso, inferior a
1ISmmx10mmene
foco, lo que garantiza un
nivel de nuido minimo,
incluse cuando se utilizan
microceldas con aberturas
pequenas.

Correccion simultanea de
la referencia

Mantenga Iz integridad de los
picos en todas las velocidades
de barndo mediante
mediciones simultaneas del
haz de referencia y de las
muestras: equivalente a los
instrumentos tradicionales

Disefo optico superior y
demostrado

Aprovechando las capacidades
de diseno de nuestros
espectrofotometros Cary de
calidad a nivel de investigacion,
el Cary 60 proporciona

un excelente rendimiento
optico. Este rendimiento

de doble haz. incluye linealidad y precision
fotomeétricas, que suele
esperarse de instrumentos
de investigacion mucho mas
carcs

Inmunidad a la luz

£ Adquisicion de datos
ambiente

super rapida
Si la muestra no cabe en el
compartimento o resulta
mas sencillo trabajar con el
compartimento de muestras
abeerto, no tiene mas que quitar
la tapa Gracias a 1a lampara de
xenon pulsante, el sistema Cary
60 no se ve afectado por la luz
ambiental

Realice un barndo del rango de
longitudes de onda completo
(entre 190 y 1.100 nm) en
menos de 3 segundos.

Figura 29. Funcionamiento del espectrofotémetro UV-vis Agilent Cary 60
6.3.2.3. Muestras de peliculas delgadas analizadas.

Para realizar esta medicion, se necesitaron las peliculas completas (sin realizar ningun recorte),
ademas de un sustrato limpio para utilizarlo como blanco y que el equipo sustrajera la transmitancia

de éste del resultado final. Se analizaron las peliculas crecidas en todos los sustratos.

6.3.3. Caracterizacion topografica y morfoldgica por microscopia de fuerza atémica.

6.3.3.1. Técnica de medicion por microscopia de fuerza atémica.

Este procedimiento de llevé a cabo dentro de un cuarto limpio clase 100 donde se encontraba el
microscopio de fuerza atémica.
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Como primer paso, se encendio el equipo, el microscopio dptico y la computadora. Se abrieron los dos

programas, el del microscopio éptico y el del AFM y se enfocd el microscopio dptico.

Utilizando el programa que controla el AFM, se bajé el cantilever hasta que se logré visualizar la punta
en el programa del microscopio dptico y se dibujé una figura donde se encontré la punta

tentativamente como se muestra la Figura 30.a y se regresé la punta a la posicidn original.

Después, se colocd la muestra a analizar y, como lo expone la Figura 30.b, se regulé manualmente la
posicion de la pelicula en el plano horizontal utilizando las perillas del equipo hasta lograr estabilizar
el voltaje mostrado en los cuadrantes de la Figura 30.c. Posteriormente, con el programa que controla
el AFM, se fue descendiendo hasta tocar la superficie de la muestra. Una vez definidos los parametros
de fuerza y velocidad, se realizd un barrido sobre la superficie para obtener la imagen, tal como se

observa en la Figura 30.e
6.3.3.1.1. Medicidn de grosor de la pelicula.

Apoyado de la senal que indicaba la posicidn de la punta en el software del microscopio éptico se
posiciond en el borde de la pelicula, se inicié un barrido de 90 nm para obtener la diferencia de alturas
entre el sustrato y la peliculay, de esta manera, saber el grosor de ésta, tal como se exhibe en la Figura

30.d.
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Figura 30. Medicion topografica y de grosor de las peliculas delgadas por microscopia de fuerza atémica: a)
software del microscopio éptico ubicando la punta del AFM; b) regulacién manual del voltaje de los
cuadrantes; c) cuadrantes del fotodiodo, mostrando el voltaje medido entre A, B, Cy D; d) medicion del
grosor de la pelicula delgada por medio del escalén (diferencia entre la superficie del sustrato y la superficie
de la pelicula delgada); e) entorno del software que controla el AFM.

6.3.3.1.2. Topografia.

Apoyado de la sefal que indicaba la posicidn de la punta en el software del microscopio éptico se
posiciond en un area dptima para la obtencion de la imagen, se inicié un barrido de 5 nm para obtener

una imagen de la superficie de la pelicula delgada. Ademas, se extrajeron los datos de rugosidad

cuadratica media de cada pelicula.

6.3.3.2. Equipos utilizados en la caracterizacidn topografica y morfoldgica de las peliculas
delgadas de CusS.

6.3.3.2.1. Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) Park ®XE-Bio y XE-70
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El Microscopio de Fuerza Atdmica sirve para caracterizar la superficie de muestras sdlidas y
semisolidas, relativamente planas. Obtiene informacidn morfolégica en 3D, a partir de imagenes
topograficas de las mismas, ademas parametros superficiales tales como valores en Z, rugosidad,
tamafio y limites de grano, lo que nos proporciona la homogeneidad de la superficie de las muestras
También se emplea en la determinacién de propiedades mecanicas de los materiales, tales como
fuerzas de atraccion, repulsion, viscosidad, elasticidad y dureza. (Centro Conjunto de Investigacién en

Quimica Sustentable UAEM-UNAM [CCQQIS], n.d.)[4]
6.3.3.2.2 Microscopio Nikon® Eclipse Ti

El microscopio 6ptico sirve de auxiliar para el microscopio de fuerza atémica, para ubicar

espacialmente los objetos a analizar, asi como areas especificas, y proceder con los barridos de AFM.
6.3.3.3. Muestras de peliculas delgadas a analizar.
Para las peliculas sobre sustratos rigidos, basto con el estudiar la pelicula completa (sin recorte)

Para poder analizar las peliculas sobre sustratos flexibles por esta técnica fue necesario conservar el
sustrato flexible unido al portaobjetos por la cinta adhesiva y realizar el estudio topografico. Para

analisis de escaldn, solamente se retiré un borde del contorno de cinta adhesiva.

Se analizé una muestra de cada pelicula sobre todos los sustratos.

6.3.4. Caracterizacion de composicidon quimica por espectroscopia fotoelectronica de rayos
X (XPS).

6.3.4.1. Técnica de medicidn de espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Para un andlisis tipico XPS, cuando la composicién de la superficie a estudiar es desconocida, primero
se debe obtener un espectro de barrido amplio, para identificar los elementos quimicos que contiene
la muestra que se denomina barrido o espectro general (survey) (tipicamente de 0 a 1100 eV), pues la
mayoria de los elementos tienen sus picos principales por debajo de 1100 eV. Una vez que la
composicion elemental ha sido determinada, se obtienen regiones energéticas de los picos
seleccionados, siendo estos registros los denominados barridos detallados o estrechos o multirregién,
los cuales se caracterizan por seleccionar varias zonas, con una ventana de energia con un intervalo
de 20-30 eV, obteniéndose picos de alta resolucidn, que dan lugar a espectros de mejor calidad para

el estudio de la composicidn quimica (Ver Figura 31).(Martinez de Yuso Garcia, 2015)[39]
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Figura 31. Analisis de composicion quimica en el equipo de ablacidn laser: a) panel de control del equipo de
ablacion laser; b) perillas para regular los ejes x,y,z y ajustar la posicion del haz de luz sobre la muestra; c)
entorno del software donde se visualiza en barrido de energias.

6.3.4.2. Equipo utilizado en la caracterizacion quimica de las peliculas delgadas de CusS:

Equipo de ablacion laser Riber® LDM-32

Este equipo cuenta con andlisis in-situ de espectroscopias Auger, X-Ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS), Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS). Reflection High Energy Electron Difraction (RHEED).
Y sirve para la caracterizacion fisicoquimica por XPS y AES y el crecimiento y caracterizacion de
peliculas delgadas y nanoparticulas depositadas por la técnica de ablacién laser. (Centro de

Nanociencias y nanotecnologia, n.d.)[5]

6.3.4.3. Muestras de peliculas delgadas a analizar.

Para este analisis se utilizaron 3 muestras cuadradas de CuS/vidrio de 1x1 cm, a las cuales se les adhirid

tape doble cara al lado contrario de la pelicula para colocar en el equipo de medicion.
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6.3.6. Software.

6.3.6.1. Software para la medicién de efecto Hall.

El Ecopia Hall Effect Measurement System (HMS-5000 Versién 5.6.1) es un sistema que proporciona
los resultados de las pruebas como datos tabulares y en forma de gréafico. Trazan la concentracion
frente a la temperatura, la movilidad frente a la temperatura, la resistividad frente a la temperatura,

la conductividad frente a la temperatura y el coeficiente de Hall frente a la temperatura.

Una vez finalizada la prueba, los graficos dependientes de la temperatura y los datos tabulares estan
listos para su visualizacién. (HMS-5000, HMS-5300, & HMS-5500 Van der Pauw Hall Effect

Measurement System, s. f.) [23]

6.3.6.2. Software para analisis de microscopia de fuerza atomica.

Se utilizé el XEI Versién 1.7.6 y el XEP Version 1.7.81 los cuales controlan al AFM y al microscopio

Optico en este andlisis, y son software de adquisicidon de datos.
6.3.6.3. Software para obtencion de datos de XPS.

SpecsLab Prodigy versién 4.85.1 es un paquete de software de adquisiciéon de datos y control de
experimentos que establece un nuevo estandar en la espectroscopia electrénica. El concepto de
software modular permite el manejo de datos multidimensionales, totalmente integrado con
controles de dispositivos remotos opcionales y automatizacion de experimentos. (Prodigy |

SPECS)[57]
6.3.6.4. Software para el tratamiento de datos.

6.3.6.4.1. Gwyddion 2.61.

Este programa informdtico es una herramienta de procesamiento y visualizacion de datos para
microscopia, es util también para el andlisis general de imagenes y datos 2D, se utilizd para tratary
analizar las imagenes de AFM. Tiene funciones estandar como: nivelacién, transformadas
geomeétricas, caracterizacion estadistica, deteccién de grano, filtro FFT, compatibilidad con datos de
volumen y espectros de punto Unico y generacion de superficies artificiales y simulacion de medidas.

(klapetek, 2022)[32]

6.3.6.4.2. OriginPro 2016.
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Origin es una aplicacién de software galardonada para el analisis de datos y graficos con calidad de
publicacidn, adaptada a las necesidades de cientificos e ingenieros. Fue utilizada para graficar los datos

de XPS, UV-vis y efecto Hall. (OriginLab Press Room, s. f.)[52]

6.3.6.4.3. Casa XPS

El software de procesamiento CasaXPS ofrece poderosas técnicas de andlisis para datos espectrales y

de imdgenes, fue utilizado para tratar los datos de XPS para después graficarlos en OriginPro 2016.

7. Resultados y discusion

7.1. Sintesis de peliculas delgadas de CuS sobre sustratos flexibles.

Para optimizar las condiciones de depdsito en la técnica de bafio quimico se realizaron pruebas sobre
sustratos de vidrio donde se variaron concentraciones tanto de los materiales precursores de iones
de cobre y los de iones de azufre, las temperaturas depdsito en un intervalo entre 40 °Cy 60 °C, los
tiempos de depdsito en un intervalo entre 20 min y 60 min. Los agentes acomplejantes se
mantuvieron fijos: NH4OH fijo a 29% y TEAsq/s0 €n volumen (véase de una manera mas detallada en la

seccion de Metodologia).

A manera preliminar se realizaron mediciones de los valores de la resistencia de las peliculas de
CuS/vidrio, se encontrd que la resistencia aumenta cuanto mayor es la concentracion de sulfato de
cobrey, por el contrario, la conductividad de las peliculas de CuS se ve favorecida cuando aumentamos
la concentracién de tiourea, donde se obtuvo que la conductividad era proporcional al grosor de la

pelicula que, a su vez, aumentaba con el tiempo de depdsito.

Otra de las observaciones es que, el aumento de la conductividad es proporcional al aumento del
espesor de la pelicula, lo que quiere decir que el sustrato tiene menor influencia sobre las propiedades
de las peliculas, por lo tanto, los valores de conductividad medidos pertenecen meramente la pelicula

crecida.

Los experimentos llevados a cabo para definir la temperatura de crecimiento de las peliculas de CuS
arrojaron que, al aumentar la temperatura de depdsito aumenta la tasa de crecimiento y adhesién de
las peliculas, por lo tanto, para propdsitos de esta tesis utilizamos una temperatura de depdsito de 50

°C (Ver Anexo A para mayor detalle).
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Una vez definidas las concentraciones de la soluciéon, la temperatura y el tiempo de depésito se

llevaron a cabo pruebas de reproducibilidad, bajo las condiciones expuestas en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de depdsito de las peliculas delgadas: cantidades de reactivos a utilizar, temperaturay
tiempo de depdsito dptimas para la sintesis de Cus.

No. CuSOq4 H,O TEAso/50 | NH4OH NaOH Tiourea
Experimento [0.1M] [28-29%] | [1M] [0.25 M]

Temperatura: 50°C  Tiempo: 40 minutos

General 10 mL 67 mL 4 mL 1.5mL 2 mL 15 mL

Las condiciones de depdsito estipuladas en la Tabla 2 fueron aplicadas en la sintesis de las peliculas
en todos los sustratos: poliamida, PMMA, PET, cuarzo y vidrio, las cuales fueron caracterizadas bajo

distintas técnicas y los resultados se presentan a continuacién (apartado 7.2).

7.2. Caracterizacion de las peliculas delgadas de CuS sobre sustratos

flexibles.

Primeramente, se llevd a cabo el estudio de las propiedades a través de la caracterizacion morfoldgica
y topografica de las peliculas delgadas por la técnica de microscopia de fuerza atdmica.

La morfologia de la superficie de las peliculas delgadas se investigd mediante microscopia de fuerza
atémica. La Figura 32 muestra imagenes tomadas en un drea de 5 x 5 um?comparando las diferencias
de topografia de las peliculas de CuS en los distintos sustratos. A simple vista, en la Figura 32a se
muestra que la CuS/vidrio es la pelicula mas uniforme conforme al tamafio de sus particulas, sin
embargo, las peliculas en los sustratos flexibles no difieren visiblemente de las peliculas CuS/cuarzo
(ver Figura 32e).

En base a la rugosidad cuadratica media (Rq) desplegada en la grafica de la Figura 33, se puede observar
que las CuS/cuarzo, CuS/vidrio y CuS/PMMA poseen valores de rugosidad similares (14.30,12.75 y
14.35 respectivamente) mientras que la CuS/poliamida presenta una rugosidad significativamente
mas alta, de 22.39, entre tanto la CuS/PET tiene una rugosidad ligeramente menor (10.56).

Otro parametro obtenido durante este analisis fue el grosor de las peliculas delgadas Mediante
la medicion del escalén de las peliculas como se muestra en Figura 34a CuS/cuarzo ETC. Y EL
CAPARATIVA QUE SE MUESTRA EN LA GRAFICA DE LA Figura 35. DONDE SE MUESTRA LA
COMPARATIVA DE LOS ESPESORES DE LAS PELICULAS EN BASE AL ESCALON MEDIDO se hace la
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comparativa entre estos valores de altura de escaldn obtenidos del andlisis de la Figura 34 siendo de

un valor de 50 a 60 nm, mientras que la CuS/cuarzo presenta un espesor de 25 nm.

El proceso de nucleacién de las primeras capas de la pelicula es regido por la superficie del los
sustratos, por esta razén el factor de rugosidad de CuS/Cuarzo es menor que aun cuando su grosor es
de (vifieta) 25 nm.
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Figura 32. Topografia de peliculas de CuS en los distintos sustratos: a) CuS/cuarzo, b) CuS/PMMA, c)
CuS/PET, d) CuS/poliamida y e) CuS/vidrio
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Figura 33. Rugosidad cuadratica media de las peliculas delgadas de CusS en los distintos sustratos.
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Figura 35. Grosor de las peliculas depositadas en cada sustrato.

Se realizd el andlisis de composicidn quimica de las peliculas delgadas por la técnica de XPS. La grafica
de la Figura 36 expone el barrido de baja resolucidn donde se presentan los picos significativos que

corresponden a los elementos presentes en las peliculas: Cu, O, Sy C acorde a sus energias de enlace.

Los resultados obtenidos fueron comparables con el estudio de XPS realizado por Adhikari et al. de
fotocatalizadores de CuS por método hidrotermal. También fueron comparables con el estudio de

Tarachand et al. de XPS de nanoparticulas de Cus sintetizadas por el método de poliol.

Segun Adhikari et al., el analisis de alta resolucién del cobre muestra los picos significativos en los
931.9ylos 951 eV, que corresponden al Cu2ps;. y Cu2py/; respectivamente que se le atribuye al estado
Cu? en las estructuras de CuS. En nuestro anélisis, Figura 37, los picos significativos se encuentran en

los 931.52 eV y en los 951.52 eV, lo cual concuerda con de trabajo de Adhikari et al.

El barrido de alta resolucion del oxigeno en la Figura 38, muestra al pico significativo en un valor de
531.27 eV que, comparado con el andlisis de Tarachand et al. de 532.1 eV, muestra una similitud
notoria. En este anadlisis se deconvolucioné en otro pico de 532.82 eV. Estos valores corresponden a

los enlaces C-0O y C=0 presentes en la superficie de la pelicula. Se descarta la presencia de CuO o de

59



Cu;0, ya que sus energias de enlace que son de 529.210.3 eV y 530.210.2 eV respectivamente y estan

lejanas a los valores obtenidos en este analisis. (Tarachand et al., 2018)

En el barrido de alta resolucién del azufre realizado por Adhikari et al., hay dos picos significativos a
los 161.7 y 162.7 eV, los cuales se atribuyen a los estados S 2ps,y S 2p1/2 respectivamente. La energia
de enlace de la Figura 39, corresponde a los valores de 161.72 y 163.07 eV, lo que coincide con los

picos de los estados del azufre del estudio de Adhikari et al.
Los datos sugieren los estados oxidacion del cobre y del azufre presentes en el compuesto de CuS.”

En cuestion del carbono, del estudio de Tarachand et al., el pico significativo corresponde a un valor
de 284.6 eV. En el analisis de esta tesis (Figura 38), posee un valor de 284.52 eV; este corresponde al
hidrocarbono (C=C/C-C) presente en la superficie de la pelicula. Los picos en los que se deconvolucioné
el pico principal contienen un valor de 285.9 y 288.17 eV, y en la literatura citada, tienen un valor de

286.1y 287.9 eV que corresponden a los enlaces C-OH y C=0.
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Figura 36. Barrido de baja resolucion a 20uA a 2 eV para identificacion de picos significativos de las peliculas
delgadas de Cus.
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Figura 38. Barrido de alta resolucidon para el oxigeno en el orbital 1s (O1s). La linea continua representa la
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En la Figura 41 se muestran los resultados de la medicion de Efecto Hall de las peliculas delgadas
crecidas en los distintos sustratos.

Segun los valores de movilidad de la Figura 41, la CuS/cuarzo y la CuS/PET poseen valor similar
mientras que la CuS/PMMA es de un valor menor. Se hace una comparacién con los parametros de
efecto Hall de las peliculas delgadas de CuS sintetizadas por bafio quimico en el estudio de
Govindasamy et al.[21] y el pardmetro de movilidad (de 0.455 cm?/Vs) se encuentra en el mismo orden
de magnitud que las peliculas delgadas de este estudio (Figura 41).

Dentro de la resistividad se tiene que, la CuS/cuarzo posee mayor resistividad, y la CuS/PMMA vy
CuS/poliamida un valor menor de dicho pardmetro, sin embargo, se encuentran dentro del mismo
orden de magnitud por lo que se desprecia dicha diferencia.

En cuanto a la concentracién de portadores se refiere, el orden de magnitud de la concentracién de
portadores del estudio de Govindasamy et al., coincide con el orden de magnitud de la Figura 41 para
la CuS/PET y la CuS/cuarzo (10%), sin embargo, la CuS/vidrio posee un orden de magnitud mayor (10%)
gue, comparando con el estudio de Diliegros-Godines et al., de peliculas delgadas de CuS depositadas
por bafio quimico en sustratos de vidrio, el orden de magnitud de la concentracién de portadores
coincide con las peliculas de CuS/vidrio de la Figura 41. Las peliculas CuS/PMMA y CuS/poliamida

poseen una concentracion de portadores mayor a las antes mencionadas.
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La concentracidon de portadores es reciproca a la movilidad ya que, entre mas portadores se
encuentren, menor es la movilidad de estos y afecta a su funcionalizacion como componente

electronico.
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Figura 41. Comparativa de la concentracion y movilidad de portadores y la resistividad de las peliculas

delgadas de CusS en los distintos sustratos.

La grafica obtenida en la Figura 42 muestra la caracterizacion por UV-vis, la cual exhibe el porcentaje
de transmitancia de las peliculas delgadas crecidas sobre los distintos sustratos (cuarzo, PET, PMMA,
vidrio y poliamida). En la Figura 42, se puede ver el decaimiento del porcentaje de transmitancia en
728 nm aproximadamente para todos los sustratos, se presenta la aparicion de un hombro que va

desde los 770 a los 702 nm, con un valor maximo del hombro en 729 nm.

Los dos comportamientos atipicos son el de CuS/poliamda y CuS/PMMA, por lo que se excluiran de
las comparaciones siguientes. En la CuS/poliamida, el porcentaje de transmitancia cae a los 490 nm,
en la CuS/PMMA cae a los 370 nm, mientras que los otros sustratos caen de los 320 nm a los 200 nm,
en cuestion de la CuS/cuarzo, no logro llegar a un porcentaje de 0 de transmitancia en el intervalo de

medicidn.

La CuS/PET, como se muestra en la Figura 42, tiene un comportamiento similar al de la CuS/vidrio en
un inicio del muestreo (1200 nm) a partir de los 706 nm se difiere un poco y vuelven a ser casi idénticos

a partir de los 426 nm hasta que decae su porcentaje alrededor del mismo punto. La CuS/cuarzoy
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CuS/PET son similares desde el inicio, pero su comportamiento diverge a los 347 nm. La CuS/cuarzo
presenta una curvatura caracteristica en los valores mds pequefios del intervalo, ya que todos los
sustratos decaen de manera abrupta y la CuS/cuarzo a partir de los 347 nm decae con un

comportamiento exponencial negativo.

Todas las peliculas tienen su punto de declive posterior al hombro en el intervalo mencionado
anteriormente vy, seguido de una curva descendente suave, contindan con su comportamiento, sin
embargo, en la CuS/poliamida el punto de declive (igual que el de los otros sustratos) da lugar a un
decaimiento abrupto. De los 586 a los 467 nm el comportamiento de los sustratos es de una doble

curvatura siendo la CuS/cuarzo y la CuS/PET los mas similares.

Examinando trabajos previos del analisis de peliculas delgadas de CuS, como el realizado por Muhi et
al. [48] que exhibe en su articulo una grafica de la transmitancia de peliculas de CuS depositadas por
el método de evaporacidon térmica en sustratos de vidrio y silicio, el porcentaje de transmitancia
resulta ser mayor al que se analizé en este trabajo, sin embargo, su comportamiento fue muy similar.
Por otro lado, comparando con el estudio de Mohammed et al.[44] de peliculas delgadas de CuS
depositadas sobre sustratos de vidrio por la técnica de bafio quimico en condiciones similares a las del
presente trabajo, el porcentaje de transmitancia en estado estable se da en el mismo valor que el de
la Figura 42, ademas de llegar al cero en un valor similar de longitud de onda (300 nm) para el CuS/PET

y CuS/vidrio.

Los datos de la CuS/cuarzo parecen indicar que, su transmitancia estd mas alla del espectro UV-vis.
Pero centrandonos en las peliculas delgadas sobre sustratos flexibles, el comportamiento de éstas es
muy parecido al CuS/vidrio, tal vez se deba a que, este sustrato es un material amorfo, a diferencia

del cuarzo que es cristalino.
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Figura 42. Porcentaje de transmitancia de las peliculas de CuS en los distintos sustratos. Datos obtenidos del

equipo de espectrofotometria de UV-vis.

En la Figura 43 se expone la energia de banda prohibida de las peliculas delgadas de CuS crecidas en
los distintos sustratos, todos poseen un valor similar. Para obtener dichos datos, se realizé el ajuste
lineal de la grafica obtenida por el teorema de Tauc de las mediciones de transmitancia, que da como
resultado la energia del fotén incidente en la que la absorbancia del material es mayor, es decir, la
energia de banda prohibida. Se realizé6 una comparativa de estos valores en los distintos sustratos
como lo exhibe la Figura 44, siendo la CuS/cuarzo el que posee el nimero mas alto de Eg, los que
tienen mas similitud es la CuS/ y la CuS/PET nuevamente; el que posee el valor menor es la
CuS/poliamida, esto se puede deber a que se trata del sustrato mas oscuro y genere las condiciones
para que la pelicula tenga esta propiedad.

Se hace la comparacidn de los valores obtenidos en este estudio con el de trabajos previos que
estudiaron este material, primeramente, Govindasamy et al. que sintetizd peliculas delgadas
nanoestructuradas de CuS y obtuvoel valor de 2.2 eV de band gap, que es similar a los obtenidos en
este trabajo. Ademas, Shin et al. sintetizé peliculas delgadas de CuS por sputtering de magnetrén de
radiofrecuencia sobre sustratos de vidrio y, nuevamente los valores entre los 2.47 y 2.68 eV son

similares a los del presente estudio. Por ultimo, tenemos la comparativa con el estudio de Safrani et
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al., de peliculas delgadas de CuS en sustratos de vidrio crecidas por bafio quimico, teniendo valor muy

cercano (2.7 eV de band gap directo) a lo que se obtuvo en el andlisis anterior.
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8. Conclusiones

Analizando la caracterizaciéon en cada aspecto de interés de las peliculas delgadas depositadas se
concluyen los siguientes puntos:

En la caracterizacion dptica se pudo encontrar un hombro caracteristico en el material depositado en
los diferentes sustratos. El PMMA y la poliamida no resultaron ser los éptimos en estas pruebas ya
que diferian del comportamiento de transmitancia y absorbancia de los demds sustratos,
especialmente si se compara con el de los sustratos rigidos.

En cuestién de la energia de banda prohibida, nuevamente las peliculas delgadas crecidas en
poliamida y en PMMA poseen los valores que difieren al resto, siendo los mas bajos. La comparacion
de este material con la literatura muestra que, en la mayoria de los sustratos, las peliculas poseen el

valor dado para sustratos de vidrio y de silicio que suelen ser los ideales.

La caracterizacion morfoldgica dejo ver que, la pelicula depositada en el sustrato de poliamida cuenta

con una rugosidad mayor, mientras que las peliculas crecidas en el resto de los sustratos no poseen
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una dispersién de datos de rugosidad cuadratica media significativa. En promedio, las peliculas
poseian un grosor de 45-50 nm.

Los hallazgos por medio del andlisis quimico del material dejaron ver que, la técnica de depésito por
bafio quimico, en realidad es util para sintetizar en CuS con éxito. Se descartd la presencia de otro tipo
de compuesto con cobre como lo es el CuO, asi como otras formas de los cobres sulfurados como lo
es el CusS, ya que las energias de enlace indicaban los estados de oxidacién del cobre y el azufre de la

CuS. Ademas, se detecté la presencia de una superficie de hidrocarbono sobre el material sintetizado.

Los estudios de efecto Hall apuntaron a que se trataba de un semiconductor tipo p, la concentracion
de portadores resulto similar en todos los sustratos (del mismo orden de magnitud) con excepcion del

PMMA.

En las caracteristicas estructurales del material, se comprueba que se trata de un compuesto amorfo,
comparando con otras peliculas sintetizadas bajo otras condiciones que coinciden con sus
caracteristicas.

En general, el PET resultd ser el sustrato flexible donde las peliculas tenian las caracteristicas mas

similares a las crecidas en sustratos rigidos.
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10. Anexos

10.1. Anexo A. Medicion de la resistencia variando:

a) Concentracion de sulfato de cobre

Variando el volumen de CuSO,
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Figura 45. Comparativa de los valores de resistencia influenciados por la concentracién de iones Cu®** en la
solucién de depdsito.

b) Concentracion de CH4N,S
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Variando el volumen de CH,N,S
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Figura 46. Comparativa de los valores de resistencia influenciados por la concentraciéon de iones $% en la
solucidon de depdsito.

c) Temperatura

Variando temperatura en soluciéon con 5mL de CuSO4
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Figura 47. Comparativa de los valores de resistencia influenciados por la concentracién de iones Cu?* en la
solucion de depdésito y por la temperatura.
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Figura 48. Comparativa de los valores de resistencia de las peliculas delgadas influenciados por la

Variando temperatura en solucion con 10mL de Tiourea
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Figura 49. Comparativa de los valores de resistencia influenciados por la concentracién de iones $* en la

solucion de depdésito y por la temperatura.
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10.2. Anexo B. Imagenes de sintesis de peliculas delgadas variando parametros de depésito.

Figura 50. Variaciones de concentracidon de tiourea. En un tiempo de depdsito de a), d) y g) de 20 minutos;
b,) e) y h) de 40 minutos y c), f) e i) de 60 minutos.
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Figura 51. Variaciones de temperatura de depdsito a 40, 50 y 60 °C con distintas concentraciones de tiourea
y sulfato de cobre.
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Figura 52. Variaciones en la concentracion de CuSOa. Con un tiempo de depésito de: a), d), y g) de 20
minutos; b), e) y h) de 40 minutos y c), f) e i) de 60 minutos.

10.4. Anexo D. Gréfica de la absorbancia de las peliculas delgadas sobre distintos sustratos
obtenidas mediante el estudio de UV-vis.

Absorbancia de peliculas de CuS en distintos sustratos

45 T T T T T T T T I T
4.0 i
] 1 —— CuS/cuarzo 1
3.5 _ .
} —— CuS/vidrio |
3.0 1 —*— CuS/poliamida -
i —=— CuS/PMMA
2.5 i
i \ —— CuS/PET
®©
5 204 i
1.5 1 _
1.0 5 i
0.5 -
i il 404 L 1 L e
0.0 - i
-05 T T T T T

T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Longitud de onda (nm)

Figura 53. Comparativa de la absorbancia de las peliculas de Cu$S en los distintos sustratos. Datos obtenidos
del equipo de espectrofotometria de UV-vis.
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10.5. Anexo E. Andlisis por difraccion de rayos X para descartar la presencia de impurezas
en el precipitado de la solucion de depdsito.

Difractograma de rayos X de las nanoparticulas de CuS
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Figura 54. Patron de difraccion de rayos-x de las nanoparticulas de sulfuro de cobre
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