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RESUMEN
De la tesis de Carlos Lisandro Lépez Romero, presentada como requisito para la obtencion

del titulo de Ingeniero Electrénico. Ensenada, Baja California, mayo de 2025.

Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas de CuS mediante depdsito por bafio

quimico: Influencia del tratamiento térmico en sus propiedades semiconductoras

Resumen aprobado por:

Dr. Marcos Alan Cota Leal Dra. Liliana Cardoza Avendario

&

Las peliculas delgadas de sulfuro de cobre (CuS), un material semiconductor atractivo para
aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos, sensores, celdas solares y sistemas de
tratamiento ambiental, gracias a su bajo costo, abundancia, facil sintesis y reducido impacto
ecologico. A diferencia de otros semiconductores que requieren procesos complejos, el CuS
puede obtenerse mediante métodos simples como el bafio quimico, facilitando su
produccién a mayor escala. En este trabajo se analiz6 cémo el tratamiento térmico posterior
a la sintesis influye en las propiedades estructurales, Opticas, eléctricas y superficiales de
las peliculas delgadas de CuS depositadas sobre vidrio. Los resultados mostraron que el
calentamiento modifica el espesor, la rugosidad y la uniformidad de las peliculas, al mismo
tiempo se modifican sus propiedades épticas de absorcién de luz, lo que indica un ajuste en
la estructura electronica. Ademas, se observaron variaciones en la conductividad eléctrica,
asociadas a la reorganizacién de la red cristalina y a una mejor conectividad entre granos, lo
que sugiere que el tratamiento térmico puede optimizar la respuesta eléctrica del material.
Estos hallazgos confirman que el control térmico es una herramienta efectiva para
sintonizar multiples propiedades del CuS, permitiendo su adaptacion a distintos

requerimientos funcionales en tecnologias emergentes.

PALABRAS CLAVE: Semiconductores, Sulfuro de Cobre, Bafio Quimico y Peliculas
Delgadas.
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1. INTRODUCCION

El desarrollo de materiales semiconductores ha sido fundamental en el avance de diversas
tecnologias, particularmente en el ambito de la electrénica, la optoelectronica y la energia.
Dentro de esta clase de materiales, el sulfuro de cobre (CuS) ha despertado un creciente
interés debido a sus propiedades Uinicas, como su banda prohibida estrecha, su estabilidad
quimica y su capacidad para formar peliculas delgadas por diferentes métodos de depdsito.
Estas caracteristicas lo convierten en un candidato atractivo para aplicaciones en
dispositivos fotovoltaicos, sensores y sistemas de almacenamiento de energia [1].

La comprension de las propiedades electronicas de los materiales semiconductores requiere
distinguir claramente entre conductores, semiconductores e incluso aislantes, aspectos que
se reflejan en la estructura de bandas de energia. Asimismo, los conceptos de
semiconductor intrinseco y extrinseco, asi como la posicioén del nivel de Fermi, permiten
interpretar fendmenos como la concentracion de portadores de carga, la movilidad, la
resistividad y la conductividad. Estos parametros son esenciales para evaluar el desempeio
de un semiconductor en funcion de condiciones como la temperatura [2].

Por otra parte, la morfologia y estructura cristalina de las peliculas delgadas tienen un
impacto directo en sus propiedades funcionales. En este sentido, se ha observado que el
CuS puede presentar diferentes fases cristalinas, y que su comportamiento puede
modificarse dependiendo del espesor de la pelicula y del método de sintesis empleado.
Existen multiples técnicas para la obtencion de peliculas delgadas, clasificadas en métodos
fisicos —como la evaporacion térmica, la pulverizacion catddica y el haz de electrones—y
quimicos, tales como la deposicion por aerosol, sol-gel o la deposicion quimica en fase
vapor (CVD).

Este trabajo se enfoca en la sintesis de peliculas delgadas de CuS mediante la técnica de
deposito por bano quimica y la caracterizacion de sus propiedades estructurales, Opticas y
eléctricas. Se emplearon diversas técnicas analiticas como AFM, EDX y DRX, y se evalu6
el ancho de banda prohibido (bandgap), asi como su comportamiento electronico en
funcion de la temperatura. Los resultados obtenidos permitiran establecer relaciones entre

las condiciones de deposito y el desempeiio final del material.



1.1 Justificacion

El estudio de peliculas delgadas de CuS resulta relevante debido a su potencial aplicacion
en dispositivos optoelectronicos, sensores y tecnologias de bajo costo para la conversion de
energia. Su bajo impacto ambiental, abundancia y facilidad de sintesis lo convierten en un
material prometedor frente a otros semiconductores mas costosos o toxicos. Comprender
como sus propiedades estructurales, Opticas y eléctricas se modifican segiin las condiciones
de deposito permitira optimizar su desempefio y ampliar su aplicabilidad en tecnologias

emergentes.

1.2 Hipétesis
El tratamiento térmico en peliculas semiconductoras de sulfuro de cobre sintetizadas por

bafio quimico permitira modificar sus propiedades.

1.3 Objetivo general
Sintetizar peliculas delgadas de sulfuro de cobre (CuS) mediante el método de deposito por
bafio quimico y evaluar la influencia de la temperatura del tratamiento térmico sobre sus

propiedades semiconductoras.

1.4 Objetivos especificos

e Optimizar las condiciones de sintesis para obtener peliculas delgadas de sulfuro de
cobre (CuS) mediante el método de deposito por bafio quimico.

e Realizar tratamientos térmicos a las peliculas delgadas sintetizadas a distintas
temperaturas para evaluar su efecto en las propiedades del material.

e C(Caracterizar las propiedades Opticas de las peliculas utilizando técnicas como
espectroscopia UV-Vis para determinar parametros como la bandgap.

e Analizar las propiedades eléctricas de las peliculas tratadas térmicamente mediante
mediciones de conductividad y resistividad.

e Estudiar la morfologia de las peliculas delgadas mediante microscopia electronica

de barrido (SEM) para evaluar cambios en su estructura superficial.



e Determinar las caracteristicas estructurales de las peliculas utilizando difraccion de
rayos X (XRD) para identificar fases cristalinas y posibles modificaciones térmicas.
e Correlacionar las propiedades Opticas, eléctricas, morfologicas y estructurales con la
temperatura del tratamiento térmico para comprender su impacto en el rendimiento

de las peliculas.



2. ANTECEDENTES

2.1 Materiales semiconductores

Los materiales solidos pueden clasificarse, de forma general, en tres categorias segin su
comportamiento eléctrico: conductores, aislantes y semiconductores. Esta clasificacion se
basa en la capacidad de los materiales para permitir el paso de la corriente eléctrica, la cual
esta directamente relacionada con la estructura electronica del material, particularmente con
la estructura de bandas [3].

Como se muestra en la figura 1, un conductor, como los metales, posee electrones libres en
su banda de conduccion incluso a temperatura ambiente. Esto se debe a que su banda de
valencia y la banda de conduccion se traslapan, permitiendo el flujo continuo de electrones
bajo la aplicacion de un campo eléctrico. Por el contrario, un aislante presenta una banda
prohibida o bandgap (E,) muy amplia (mayor a 4 eV en la mayoria de los casos), lo que
impide que los electrones de valencia adquieran la energia suficiente para moverse a la

banda de conduccioén y, por tanto, conducir electricidad [3].
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Figura 1.- Esquema de las bandas de energia en conductores, semiconductores y aislantes.

Los semiconductores ocupan una posicion intermedia entre los conductores y los aislantes.
Estos materiales se caracterizan por un bandgap de tamafio moderado, generalmente entre

0.5 y 3 eV, lo que les permite cambiar su conductividad eléctrica mediante estimulos

4



externos como la temperatura, la radiacion optica o la incorporacion de impurezas. Algunos
ejemplos comunes de semiconductores son el silicio (Si), el arseniuro de galio (GaAs) y el
sulfuro de cobre (CuS), material que es objeto de estudio en esta tesis.

Ademas de su clasificacion en funcion del bandgap, los semiconductores también pueden
categorizarse de acuerdo con su composiciéon quimica en elementales (como el silicio y el
germanio) y compuestos (como el GaAs, ZnO, o el CuS) [4]. Dentro de estos ultimos, los
semiconductores tipo calcogenuro metéalico, como el CuS, presentan un interés creciente en
tecnologias optoelectronicas y fotovoltaicas debido a su capacidad de absorber luz visible y
conducir electricidad bajo ciertas condiciones.

Finalmente, los semiconductores pueden clasificarse como intrinsecos o extrinsecos como
se observa en la figura 2. Un semiconductor intrinseco es quimicamente puro, y su
conductividad depende tnicamente de la energia térmica disponible. En contraste, los
semiconductores extrinsecos han sido dopados con impurezas que introducen portadores de
carga adicionales, lo que mejora sustancialmente su conductividad. Segun el tipo de
impureza utilizada, se distinguen los semiconductores tipo n (donde los electrones son los

portadores mayoritarios) y tipo p (donde predominan los huecos) [5].

Electron libre Hueco
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Figura 2.- Esquema de un semiconductor de silicio intrinseco y su dopaje para formar

semiconductores tipo p y tipo n.



2.2 Estructura de bandas

La estructura de bandas es un modelo tedrico que describe como se distribuyen los niveles
de energia que pueden ocupar los electrones en un sélido como se observa en la figura 3.
Este concepto surge de aplicar la mecénica cudntica a los soélidos cristalinos y es

fundamental para comprender el comportamiento eléctrico de los materiales [6].
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Figura 3.- Diagrama de banda de un semiconductor, mostrando la banda de conduccion, la

banda de valencia, el nivel de Fermi y el ancho de banda prohibido (bandgap).

En un atomo aislado, los electrones ocupan niveles de energia bien definidos. Sin embargo,
cuando los atomos se agrupan para formar un sélido, sus orbitales electronicos se solapan,
dando lugar a bandas continuas de energia. Las mas relevantes para la conduccion eléctrica
son la banda de valencia (que contiene los electrones ligados al atomo) y la banda de
conduccion (donde los electrones pueden moverse libremente dentro del material) [7].

El bandgap es la separacion energética entre la banda de valencia y la banda de conduccion.
En los conductores, esta separacion no existe o las bandas se traslapan; en los aislantes, es

muy grande; y en los semiconductores, es de magnitud intermedia. Esta diferencia es la que



permite que, al aumentar la temperatura o al incidir luz sobre el material, los electrones
puedan saltar del estado de valencia al de conduccion, generando asi portadores libres que
permiten el flujo eléctrico[7].

El modelo de bandas también explica el fenomeno de dopaje, mediante el cual se
introducen niveles de energia adicionales dentro del bandgap [8]. Por ejemplo, al dopar un
semiconductor con un elemento pentavalente (como el fosforo en el silicio), se afiade un
nivel de energia cercano a la banda de conduccion, facilitando la liberacion de electrones.
Este proceso permite controlar la conductividad del material, lo cual es esencial para la
fabricacion de dispositivos electronicos.

Por otro lado, la estructura de bandas influye directamente en las propiedades dpticas del
material, ya que determina las longitudes de onda que pueden ser absorbidas o emitidas [9].
En los semiconductores, cuando un foton con suficiente energia interactiia con el material,
puede promover un electron a la banda de conduccion, generando asi un par electron-hueco
que puede participar en fendmenos optoelectronicos, como la foto-conduccion o la

generacion de corriente en celdas solares.

2.3 Propiedades eléctricas y opticas de semiconductores
Los semiconductores presentan un conjunto de propiedades eléctricas que los hacen inicos
frente a los conductores y los aislantes. La propiedad més destacada es su conductividad
eléctrica variable, que depende tanto de su estructura interna como de factores externos
como la temperatura o la presencia de impurezas. A diferencia de los metales, cuya
conductividad disminuye con el aumento de temperatura, en los semiconductores la
conductividad puede aumentar, ya que se genera un mayor numero de portadores de carga
[10].
La conductividad eléctrica (o) en los semiconductores esta determinada por la movilidad
(b) y la concentracion de portadores de carga (n o p), ya sean electrones (en
semiconductores tipo n) o huecos (en semiconductores tipo p). Esta relacion se expresa
mediante la ecuacion:

o = qnu
donde q es la carga del electron. La movilidad representa qué tan rapido se mueven los

portadores bajo la influencia de un campo eléctrico, y depende del nivel de orden en la



estructura cristalina, del tipo de material, del nivel de dopaje y de la temperatura [11]. En
las peliculas delgadas, esta movilidad puede verse afectada por defectos superficiales,
discontinuidades o granos mal orientados, lo cual puede reducir el rendimiento de
dispositivos basados en ellas.
La resistividad eléctrica (p), que es el inverso de la conductividad, es otra propiedad clave:
=
Este parametro indica la oposicion del material al paso de la corriente eléctrica, y en el caso
de los semiconductores puede variar en varios 0rdenes de magnitud dependiendo de las
condiciones del material y del entorno [12]. En peliculas delgadas, la resistividad puede ser
mayor o menor que en el material masivo debido a la influencia del tamafio del grano, la
porosidad y la orientacion cristalina.
La concentracién de portadores de carga esta estrechamente relacionada con el nivel de
dopaje y la temperatura del semiconductor [13]. A medida que se incrementa la
temperatura, se promueve la generacion de pares electron-hueco, aumentando la
concentracion de portadores libres. En peliculas delgadas, este efecto puede amplificarse o
reducirse seglin la calidad del material y los tratamientos posteriores a la sintesis, como la
oxidacion o el recocido térmico [14].
Ademas de las propiedades eléctricas, los semiconductores presentan propiedades Opticas
que dependen directamente de su estructura electronica. Una de las mas importantes es la
absorcion Optica, la cual esta relacionada con la transicion de electrones entre la banda de
valencia y la banda de conduccién. Esta transicion solo ocurre si la energia del foton
incidente es igual o mayor a la del bandgap del material [15].
El bandgap puede ser directo o indirecto, y su valor determina la region del espectro
electromagnético en la que el semiconductor interactua con la luz. En peliculas delgadas,
este valor puede desviarse del valor estaindar del material masivo debido a fenémenos como
el confinamiento cuantico, que ocurre cuando el espesor del material se reduce a escalas

nanométricas [16].

2.4. Sulfuro de cobre (CuS)

2.4.1 Estructura cristalina y fases



El sulfuro de cobre (CuS) es un compuesto inorganico que pertenece a la familia de los
sulfuros metalicos, y ha sido ampliamente estudiado por sus propiedades fisicas y quimicas
particulares. Se encuentra en la naturaleza como el mineral covelita, el cual posee una
estructura cristalina hexagonal. La formula estequiométrica CuS corresponde a una de las
fases mas comunes, aunque existe una amplia variedad de composiciones posibles dentro
del sistema Cu-S, como Cu:S, Cui.sS o CusS4, entre otras, que pueden coexistir bajo ciertas

condiciones de sintesis o tratamiento térmico [17].

Calcosina de baja Calcosina de alta
temperatura Cu,S temperatura Cu,5 Cu,5

Digenita Cu, g5 Anilita Cu, ;5 Roxbyita Cu, g,5 Covelita Cus

Figura 4.- Fases cristalinas del sulfuro de cobre (CuS) en sus distintas estructuras[17].

La fase covelita (CuS) cristaliza en el sistema hexagonal. En esta estructura, los &tomos de
cobre se disponen en capas alternadas con atomos de azufre, formando una red en la que el
cobre presenta una coordinacion triangular con los atomos de azufre. Esta configuracion
confiere al material una anisotropia estructural que influye significativamente en sus
propiedades eléctricas y Opticas [18].

A temperatura ambiente, CuS es estable en su forma covelita, pero puede transformarse en
otras fases no estequiométricas o metaestables cuando se somete a tratamientos térmicos o
cuando se sintetiza en condiciones no controladas. Por ejemplo, el calentamiento en
atmosferas reductoras o la exposicion prolongada a altas temperaturas puede inducir la

formacion de fases ricas en cobre como Cu:S [19]. En el contexto de las peliculas delgadas,

9



el control preciso de la estequiometria y las condiciones de crecimiento es fundamental

para garantizar la obtencion de una fase pura y estable.

2.4.2 Propiedades semiconductoras del CuS

El CuS presenta un comportamiento semiconductor que ha sido objeto de numerosos
estudios debido a su versatilidad y su respuesta frente a estimulos externos como la luz, el
calor o los campos eléctricos. En su forma estequiométrica, CuS puede exhibir una
conductividad eléctrica elevada en comparacion con otros sulfuros metalicos, situdndose en
la frontera entre un semiconductor y un conductor degenerado [20].

Una de las propiedades més relevantes del CuS es su bandgap indirecto o mixto, cuyo valor
se ha reportado en el rango de 1.2 a 2.5 eV, dependiendo del método de sintesis, el tipo de
fase, el tamafio de particula y la morfologia [21,22]. Este intervalo de banda permite que el
material absorba una fraccion significativa del espectro visible e infrarrojo cercano,
haciéndolo util en aplicaciones fotdnicas y de conversion de energia solar.

En términos eléctricos, CuS se comporta generalmente como un semiconductor tipo p, lo
que implica que sus principales portadores de carga son los huecos. Esta caracteristica se
asocia con la presencia de vacancias de cobre en la red cristalina, las cuales actlian como
centros aceptores [23]. La movilidad de portadores en CuS puede variar ampliamente, pero
en general es moderada, ya que la estructura del material y la presencia de defectos
cristalinos influyen directamente en la facilidad con la que los portadores se desplazan.

La concentracion de portadores de carga en CuS también depende fuertemente de su
estequiometria. En materiales no estequiométricos, especialmente en aquellos ricos en
cobre o azufre, pueden introducirse estados energéticos dentro del bandgap que modifican
la densidad de estados disponibles y afectan la conductividad [24]. En consecuencia, es

posible ajustar la resistividad del CuS mediante dopaje o tratamiento térmico.

2.4.3 Aplicaciones tecnologicas
El sulfuro de cobre ha despertado un creciente interés en aplicaciones tecnologicas,
particularmente en las dreas de la optoelectronica, la energia fotovoltaica, la fotocatalisis y

los sensores. Su abundancia, baja toxicidad relativa, y la posibilidad de sintetizar mediante
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métodos de bajo costo lo convierten en un candidato atractivo para sustituir materiales mas
caros 0 menos sostenibles [25].

En el campo de la optoelectronica, CuS se ha utilizado en la fabricacion de celdas solares
de pelicula delgada, donde puede actuar como capa absorbente o como parte de la
heterounion con otros materiales semiconductores [26]. Su capacidad para absorber luz
visible e infrarroja permite aprovechar una fraccidon significativa del espectro solar.
Ademas, su naturaleza tipo p facilita su acoplamiento con semiconductores tipo n para la
formacion de uniones pn, fundamentales en dispositivos como fotodiodos [27].

En sistemas de almacenamiento de energia, CuS ha sido investigado como material activo
en supercondensadores y electrodos para baterias recargables, gracias a su alta superficie
especifica y su capacidad para intercambiar iones de forma reversible. La sintesis en forma
de peliculas delgadas o estructuras jerarquicas permite mejorar la eficiencia de carga y
descarga en estos dispositivos [28].

Finalmente, la estabilidad quimica y la respuesta optica de CuS lo hacen adecuado para
dispositivos sensores de gases, presion o humedad. Al ser depositado en forma de pelicula
delgada sobre sustratos adecuados, el material puede responder de forma selectiva y

sensible a estimulos del ambiente, generando sefiales eléctricas detectables [29,30].

2.5 Peliculas delgadas

Las peliculas delgadas son capas de material con un espesor que puede variar desde unos
pocos nandmetros hasta varios micrometros, depositadas sobre un sustrato sélido. Estas
estructuras han adquirido gran relevancia en diversas areas de la ciencia y la tecnologia
debido a su versatilidad, su capacidad de modificar propiedades superficiales y su
compatibilidad con procesos de microfabricacion. En particular, los semiconductores en
forma de pelicula delgada permiten un control preciso de sus propiedades fisicas, quimicas,
Opticas y eléctricas, lo que es esencial para aplicaciones en optoelectronica, fotocatalisis,

sensores y dispositivos fotovoltaicos [31].
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Figura 5.- Comparacion de rangos de espesor con respecto a las peliculas delgadas.

Entre las ventajas mas destacadas de las peliculas delgadas se encuentran la reduccion en el
consumo de materiales, el bajo costo de fabricacién, la posibilidad de trabajar a
temperaturas moderadas, y la capacidad de depositar capas sobre diferentes tipos de
sustratos, incluidos vidrios, polimeros, metales y ceramicos. Ademas, es posible lograr
estructuras multicapa y heterouniones con disefios a medida, lo que abre el camino a la

fabricacion de dispositivos funcionales con alto grado de miniaturizacion y eficiencia [31].

2.5.1 Técnicas de deposito

Existen diversas técnicas para el deposito de peliculas delgadas, las cuales pueden
clasificarse en métodos fisicos, quimicos y electroquimicos. La seleccion de una técnica
depende de factores como el tipo de material a depositar, las propiedades deseadas, el tipo
de sustrato, el presupuesto disponible y la aplicacion final del dispositivo.

Entre las técnicas fisicas, destacan la evaporacién térmica, la deposicion por haz de
electrones y la pulverizacion catddica (sputtering), como se muestra en la figura 6. Estas
permiten obtener peliculas de alta pureza y buena adherencia, aunque requieren equipos
costosos y condiciones de alto vacio. En estas técnicas, el material precursor se evapora o

pulveriza para luego condensarse sobre el sustrato en forma de una capa delgada [31].
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Figura 6.- Esquema de técnicas fisicas de depdsito: A) Evaporacion térmica, B) Deposicion

por haz de electrones, C) Pulverizacion catddica[31].

Las técnicas quimicas comprenden procesos como la deposicién quimica en fase vapor
(CVD) [31], la deposicion asistida por aerosol [32], la deposicidon por sol-gel [32] (Figura
7) y depdsito por bano quimico (CBD, por sus siglas en inglés). Estos métodos suelen
llevarse a cabo a temperaturas moderadas y en condiciones mas accesibles, lo que los hace
atractivos para la sintesis de semiconductores en entornos con recursos limitados o para

aplicaciones donde se requiere el recubrimiento de grandes areas a bajo costo.

13



a) Materia prima ‘/A — b)

carreador

Sustrato

Camara de Vacio

Bombeo
[ | |
Bomba de Sustrato
Vacio
C) chorro de aerosol
Condensacion boquilla
convergente

Gas
Acarreador
Solucién Sol (Solucién
Precursora Coloidal)
Deposito
Recocido
o 0 ¢
<% Materia Prima

Sustrato

Pelicula Delgada
g recubierto
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(CVD), B) Depésito asistida por aerosol, C) Depdsito por sol-gel [32-34].

2.5.2 Depéosito por bafio quimico (CBD)

El deposito por bafio quimico es una técnica heterogénea de crecimiento de peliculas
delgadas a baja temperatura como se muestra en la figura 8, en la cual la formacion del
material deseado ocurre in situ sobre un sustrato solido sumergido en una solucion que
contiene los reactivos precursores. El fundamento radica en la precipitacion dirigida de una
fase solida a partir de una solucion sobresaturada, en la cual los iones metalicos reaccionan
con especies anidnicas para formar un compuesto poco soluble que se adhiere sobre la

superficie del sustrato en forma de una pelicula continua [35].
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A diferencia de los métodos homogéneos que generan precipitados en el volumen de la
solucion, el CBD busca favorecer una nucleacion preferencial en la interfase
solucidn—sustrato. Para lograr esto, es crucial controlar cuidadosamente la velocidad de
generacion de especies reactivas, lo cual se consigue mediante el uso de agentes
complejantes (como tiosulfato, EDTA o citrato) que enlazan temporalmente a los iones
metalicos, liberandose lentamente conforme las condiciones del sistema (como el pH o la
temperatura) cambian [36].

El crecimiento de la pelicula se inicia con la nucleacion de pequefios cristales en sitios
activos del sustrato, los cuales actian como centros de crecimiento para la acumulacion de
nuevo material. Este proceso puede describirse mediante mecanismos como la difusion
ionica y la descomposicion térmica controlada de complejos metalicos, siendo posible
ajustar la morfologia, cristalinidad y espesor de la pelicula en funcién del equilibrio entre la
nucleacion y el crecimiento cristalino [37].

Otro aspecto clave del CBD es que permite operar en condiciones suaves —tipicamente
entre 20 y 90 °C— y a presion atmosférica, lo cual no solo reduce los costos energéticos,
sino que también permite el uso de una mayor variedad de sustratos (incluidos polimeros y
vidrios tratados). Esta caracteristica lo convierte en un método idéneo para aplicaciones

donde se requieren recubrimientos funcionales sobre superficies extensas o flexibles.
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La deposicion por bafio quimico ha sido utilizada con éxito para la sintesis de una amplia
variedad de semiconductores en pelicula delgada, incluyendo sulfuros metélicos como ZnS
[38], CdS [37], CuS [39] y PbS[40], asi como 6xidos conductores como ZnO [41] y SnO-
[42]. En particular, el método ha demostrado ser eficaz para la obtencion de peliculas
homogéneas sobre sustratos de gran area, con bajo consumo energético y sin necesidad de

equipos de alto vacio.

2.6 Tratamiento térmico de semiconductores

El tratamiento térmico es una etapa crucial en la sintesis y optimizacion de materiales
semiconductores, especialmente en aquellos obtenidos como peliculas delgadas. Esta
técnica consiste en someter el material previamente depositado a temperaturas controladas
durante un periodo determinado, con el objetivo de inducir transformaciones estructurales,
quimicas o electronicas que mejoren sus propiedades funcionales.

Desde el punto de vista fisico-quimico, el tratamiento térmico favorece procesos como la
recristalizacion, la eliminacion de defectos estructurales (como vacancias y dislocaciones),
el aumento del orden cristalino y la relajacion de tensiones internas. Asimismo, puede
inducir fases mas estables termodindmicamente o modificar la orientacion preferencial de
los granos cristalinos [43]. En semiconductores multicomponente, también puede promover
una mejor distribucion de los elementos, la eliminacion de residuos de precursores o la
conversion de fases amorfas en fases cristalinas activas.

El tratamiento térmico puede llevarse a cabo en distintos ambientes segin el tipo de
material y el efecto que se desea obtener. Entre los mas utilizados se encuentran: el
tratamiento en aire u oxigeno, que promueve la oxidacion superficial y resulta 1til en
materiales tipo 6xido o para estabilizar capas protectoras [44]; el tratamiento en atmosferas
inertes, como nitrogeno (N:) o argon (Ar), que evita reacciones con el medio y permite
conservar la composicion quimica original [45]; el tratamiento en atmoésferas reductoras,
como hidrégeno puro o mezclas de hidrogeno con nitrogeno (Hz, H2/N:), empleado para
modificar el estado de oxidacidon de ciertos elementos o eliminar residuos organicos [46]; y
el tratamiento en condiciones de vacio, que minimiza la adsorcion de gases y favorece la

descomposicion de especies volatiles no deseadas.
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En el caso de peliculas delgadas, el tratamiento térmico también influye directamente en la
adhesion al sustrato, la densificacion de la pelicula, su rugosidad superficial y la migracion
superficial de especies [47]. La temperatura, el tiempo de tratamiento, la velocidad de
calentamiento/enfriamiento y el tipo de atmdsfera son parametros que deben optimizarse
cuidadosamente para evitar efectos adversos como agrietamiento, descomposicion o

pérdida de elementos volatiles [48].

2.6.1 Efectos sobre la estructura y propiedades

Los efectos del tratamiento térmico sobre los semiconductores son multiples y pueden
observarse a nivel estructural, electronico, dptico y morfologico. En cuanto a la estructura
cristalina, el recocido térmico generalmente favorece una mejora en la cristalinidad,
observada como un incremento en la intensidad y definicién de los picos de difraccion en
estudios de Difraccion de Rayos X [49]. Esto indica un crecimiento de dominios coherentes
y una disminucién en la densidad de defectos, lo cual impacta positivamente en la
movilidad de portadores y la conductividad [50,51].

La morfologia superficial también puede verse modificada. A medida que se incrementa la
temperatura de tratamiento, los granos individuales tienden a crecer (fendémeno de
sinterizacion superficial), lo cual puede reducir la rugosidad y aumentar el contacto entre
cristales, favoreciendo la continuidad eléctrica. Sin embargo, temperaturas excesivas
pueden inducir la coalescencia de granos, la formacién de cavidades o incluso la
delaminacién de la pelicula [52].

En cuanto a las propiedades eléctricas, el tratamiento térmico puede incrementar la
movilidad de portadores de carga al reducir las barreras de dispersion causadas por defectos
estructurales o impurezas atrapadas. Asimismo, dependiendo del material y del entorno, el
tratamiento puede inducir cambios en la concentracion de portadores de tipo 7 o p, debido a
la modificacion de estados electronicos superficiales, intersticiales o sustitucionales. Esto es
especialmente relevante en materiales que exhiben conductividad extrinseca por dopaje o
por desviaciones estequiométricas [53].

Desde el punto de vista Optico, una mejora en la ordenacion cristalina y la homogeneidad

de la pelicula se traduce en un menor nimero de centros de recombinacion no radiactiva,
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por lo que puede aumentar la transmitancia en regiones especificas del espectro o modificar

el coeficiente de absorcion [54].

2.7 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion son fundamentales para estudiar los materiales
semiconductores, ya que permiten obtener informacidén detallada sobre su estructura,
propiedades electronicas, Opticas y morfologicas. Estas técnicas son esenciales para el
desarrollo y la optimizacion de dispositivos basados en semiconductores, como celdas

solares, sensores, dispositivos optoelectronicos y fotocatalizadores.

2.7.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Es una técnica de caracterizacion utilizada para estudiar la estructura cristalina de los
materiales. Esta técnica se basa en la interaccion de los rayos X, que son ondas
electromagnéticas de longitud de onda corta (en el rango de 0.01 a 10 nm), con los atomos
de un material cristalino. Cuando los rayos X inciden sobre un cristal, se difractan debido a
las redes periddicas de atomos en el cristal, y este fendémeno de difraccion sigue la ley de
Bragg, que establece que la condicion para la difraccion constructiva es nA = 2dsin(0)
donde n es un nimero entero (orden de difraccion), A es la longitud de onda de los rayos X,
d es la distancia entre planos cristalinos y 0 es el angulo de incidencia de los rayos X. El
andlisis de los angulos de difraccion y las intensidades de los picos resultantes permite
determinar parametros estructurales como la orientacion de los cristales, el tamafio de los
cristales y las fases presentes en la muestra. Esto proporciona informacion valiosa sobre la

calidad del cristal, su pureza y otras caracteristicas estructurales del material [55].
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Figura 9.- Representacion del sistema de difraccion de rayos X [56].

2.7.2 Microscopia electréonica de barrido (SEM)

El SEM es una técnica que emplea un haz de electrones para explorar la superficie de los
materiales a una resolucion extremadamente alta. Cuando el haz de electrones interactia
con la muestra, se producen diferentes tipos de sefales, como electrones secundarios,
retrodispersados y rayos X. Los electrones secundarios, que provienen de las capas
superficiales del material, son los mas utilizados para la creacion de imagenes detalladas
que proporcionan informacion sobre la morfologia, topografia y estructura superficial del
material. Ademas, el SEM permite observar muestras a escalas nanométricas, lo que es
fundamental para el estudio de materiales con una resolucion de hasta unos pocos
nandmetros. La capacidad de ajustar el enfoque del haz de electrones y explorar la muestra
a distintas profundidades permite obtener iméagenes tridimensionales de la superficie del

material [57].
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[58].

2.7.3 Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDX)

EDX se utiliza generalmente en conjunto con el SEM para realizar un andlisis elemental de
la muestra. Esta técnica se basa en la deteccion de los rayos X emitidos por la muestra
cuando los electrones del SEM interactiian con los 4&tomos de la superficie. Cada elemento
quimico emite rayos X caracteristicos con una energia especifica, lo que permite identificar
y cuantificar los elementos presentes en la muestra. A través de un analisis de los espectros
obtenidos, es posible determinar la composicion elemental, proporcionando una vision mas
detallada y cuantitativa sobre los materiales estudiados. Esta técnica es especialmente 1til
cuando se necesita evaluar la distribucidén y concentracion de los elementos en distintas

regiones de la muestra, complementando la informacion estructural obtenida por SEM [59].

2.7.4 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis es una técnica de caracterizacion Optica que se basa en la
medicion de la absorbancia o transmitancia de una muestra en el rango ultravioleta (UV) y
visible (Vis) del espectro electromagnético, que abarca aproximadamente de 200 a 1000
nm. Esta técnica aprovecha la capacidad de los 4&tomos y moléculas de absorber radiacion

electromagnética en estos rangos, lo que provoca transiciones electronicas entre niveles de
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energia. Al incidir radiacion UV-Vis sobre la muestra, ciertos electrones dentro de los
materiales pueden ser excitados a estados de mayor energia, dependiendo de la longitud de
onda de la radiacion absorbida. La absorbancia medida a diferentes longitudes de onda
proporciona informacién sobre las caracteristicas electronicas de la muestra, tales como los
estados de valencia y la presencia de bandas de absorcion caracteristicas de los materiales
[60]. En materiales semiconductores, por ejemplo, se pueden observar caracteristicas como
el bandgap, que es crucial para evaluar sus propiedades opticas. Ademas, la espectroscopia
UV-Vis es util para estudiar las transiciones de los electrones en estados excitados y su
comportamiento en funcion de la longitud de onda, lo cual es valioso para aplicaciones en
fotocatalisis, dispositivos optoelectronicos y otras tecnologias basadas en la absorcion de

luz.
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Figura 11.- Sistema de espectroscopia UV-Vis [61].

2.7.5 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

El AFM es una técnica de alta resolucion que permite observar las superficies a nivel
atomico. Una aguja extremadamente afilada escanea la superficie de la muestra, y las
interacciones de fuerza entre la punta y los atomos de la superficie generan senales que se
utilizan para construir una imagen tridimensional de la topografia [62]. Esta técnica es
especialmente Util para estudiar la morfologia de las peliculas delgadas, la rugosidad

superficial y el tamafio de los cristales. La capacidad de resolver detalles a nivel atdmico
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hace de esta técnica una herramienta indispensable para caracterizar con precision las

peliculas delgadas y los materiales semiconductores.

Fotodiodo
Haz Laser

Cantiléver

Figura 12.- Esquema de analisis en microscopia de fuerza atomica [63].

2.7.6 Efecto Hall

El efecto Hall se utiliza para medir las propiedades electronicas de los semiconductores.
Este fenomeno ocurre cuando un material semiconductor que transporta una corriente
eléctrica se encuentra en presencia de un campo magnético perpendicular a la corriente. La
interaccion entre la corriente y el campo magnético provoca la acumulacion de carga en los
bordes del material, generando una diferencia de potencial transversal conocida como
voltaje Hall. Mediante la medicion de este voltaje, se puede determinar la concentracion de
portadores de carga en el material, asi como su tipo (electrones o huecos) y su movilidad
[64]. El efecto Hall es especialmente ttil para caracterizar semiconductores, ya que permite
obtener informacion precisa sobre las propiedades electronicas que afectan directamente el

rendimiento de los dispositivos.

22



Magneto

Campo
.. Magnético
y Direccional

Flujo de + Voltaje
Corriente GD Hall
Constante

wall T s
-

Fuente DC

Figura 13.- Arreglo en el andlisis de efecto hall en peliculas [65].
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3. METODOLOGIA

3.1 Sintesis de peliculas delgadas de CuS

La sintesis de peliculas delgadas de CusS se lleva a cabo utilizando la técnica de deposicion
quimica en solucién (CBD). Para ello, se preparan los reactivos necesarios, que incluyen
sulfato de cobre(Il) anhidro (CuSO4) con pureza del 98%, trietanolamina (TEA) con pureza
del 99.8%, hidroxido de amonio (NH,OH) con una concentracion del 29% de NH,, y
tiourea (TU) con pureza del 99.4%.

La formulacion establecida y que se siguid para la sintesis de las peliculas de CuS es la

siguiente:
Volumen (mL) Compuesto Concentracion (M)
10 Cu(S0O,) 0.1
3 TEA 3.75
1 NH,OH 1
2 NaOH 1
3 TU 1

Previo al proceso de sintesis, los sustratos de vidrio fueron lavados con detergente y
enjuagados cuidadosamente con agua destilada. Una vez secos, se protegio una de sus caras
utilizando cinta adhesiva, con el fin de evitar la deposicion de material en esa zona durante
el recubrimiento.

Posteriormente, los sustratos fueron sumergidos en la solucion de reaccion previamente
preparada, manteniéndose a una temperatura controlada de 50 °C durante 50 minutos, como
se muestra en la figura 14. Al finalizar este tiempo, se retiraron de la solucidon y se
enjuagaron nuevamente con agua destilada para eliminar cualquier particula no adherida a

la pelicula semiconductora formada sobre la superficie.
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Figura 14.- Fotografia del sistema y arreglo del bafio quimico.

Una vez sintetizadas las peliculas delgadas de CuS, se secan a temperatura ambiente con el
fin de eliminar la humedad y lograr peliculas en condiciones Optimas. Finalmente, se
realiza un tratamiento térmico en placas de calentamiento a distintas temperaturas (100, 150

y 200 °C), como se muestra en la figura 15.

Figura 15.-Tratamiento térmico de peliculas delgadas de CusS.
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3.2 Caracterizacion

Las peliculas delgadas de sulfuro de cobre obtenidas fueron caracterizadas mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atdbmica (AFM), con el
objetivo de analizar su morfologia superficial y estimar el espesor de las capas formadas.
La composicion elemental de las muestras fue determinada mediante espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (EDX), lo que permiti6 confirmar la presencia de los
elementos constituyentes del material depositado. Para evaluar las propiedades opticas de
las peliculas, se utilizo espectroscopia UV-Vis, a partir de la cual se calcul6 el bandgap de
las distintas muestras sintetizadas. Finalmente, se realizO una caracterizacion eléctrica
mediante la técnica del efecto Hall, con el fin de determinar parametros como la
concentracion de portadores de carga, tipo de conductividad y movilidad en los materiales

semiconductores obtenidos.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Analisis morfolégico de las peliculas delgadas

En las imagenes obtenidas de las peliculas delgadas de sulfuro de cobre (CuS) depositadas
sobre sustrato de vidrio se observa una evolucién notable en el color asociado al
tratamiento térmico aplicado. La pelicula sin tratamiento térmico presenta un color marrén
dorado, lo que sugiere una fase inicial de CuS con posible presencia de impurezas
superficiales o una estructura parcialmente amorfa. Por otro lado, las peliculas sometidas a
tratamientos térmicos a 100 °C, 150°C y 200 °C exhiben una tonalidad verde olivo
uniforme. Este cambio de color puede asociarse a la reordenacion estructural del CuS
inducida por el calentamiento, favoreciendo la formacion de fases mas definidas y
posiblemente una mejor cristalizacion del material [66,67].

A simple vista, todas las peliculas presentan una apariencia trasliicida, homogénea y sin
defectos evidentes como grietas, burbujas o desprendimientos. Esta homogeneidad sugiere
que el proceso de deposicion empleado fue adecuado para lograr recubrimientos uniformes

y bien adheridos al sustrato.
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Figura 16.- Fotografias de las distintas peliculas de CuS obtenidas: a) Cu-0, b) Cul00, c)
Cul50, c¢) Cu200.

Las imégenes obtenidas mediante microscopia electronica de barrido (SEM) como se
muestra en la figura 17 a distintas magnificaciones, revelan que las peliculas delgadas de
CusS depositadas sobre sustrato de vidrio presentan una morfologia superficial homogénea y
continua, sin evidencia de defectos relevantes como huecos, burbujas, fisuras o
desprendimientos. Esta integridad estructural sugiere una buena adherencia al sustrato y
una deposicion uniforme del material.

En todas las muestras se observa una morfologia similar, caracterizada por una superficie
compacta sobre la que se encuentran particulas dispersas de manera aleatoria. Estas
particulas, visibles como agregados superficiales, podrian corresponder a residuos no
eliminados completamente durante el proceso de lavado posterior a la sintesis.

La ausencia de defectos estructurales relevantes, combinada con la presencia aislada de
particulas residuales, sugiere que el método de deposicion empleado fue eficaz, aunque
puede optimizarse la etapa de limpieza posterior a la sintesis para mejorar la pureza

superficial del recubrimiento.
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Figura 17.- Micrografias SEM para las distintas peliculas de CuS con magnificaciones de

x5000x y x10000.

A través de las mediciones obtenidas mediante microscopia de fuerza atomica (AFM), se
determinaron los espesores de las peliculas Cu-0, Cu-100, Cu-150, Cu-200 los cuales
fueron, 58, 54, 41 and 40 nm respectivamente, asi también, se representa en la figura 18
aspectos relacionados con su rugosidad superficial. Los resultados muestran que el espesor

de las peliculas disminuye con el incremento de la temperatura de tratamiento térmico. Esta
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tendencia sugiere que el tratamiento térmico favorece una ligera compactacion o
densificacion del material depositado, posiblemente debido a procesos de reorganizacion
estructural o pérdida de compuestos residuales [68].

En cuanto a la rugosidad superficial, las imagenes de AFM revelan una textura fina, en la
que se identifican pequenas irregularidades asociadas, probablemente, a las particulas
observadas previamente en las micrografias SEM. Estas elevaciones podrian estar
relacionadas con residuos mal eliminados durante el proceso de lavado posterior a la

sintesis, lo que concuerda con su distribucion aleatoria.
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Figura 18.- Morfologia de la superficie de la muestra observada por AFM para a) Cu-0, b)
Cul00, c¢) Cul50, ¢) Cu200.
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4.2 Composicion elemental y Estructural

El analisis elemental realizado mediante espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
(EDX) confirm6 la presencia de los elementos constituyentes de las peliculas delgadas
sintetizadas. En todos los espectros se detectaron sefiales correspondientes a cobre (Cu) y
azufre (S), lo cual es consistente con la composicion esperada del sulfuro de cobre (CuS).
Como era previsible debido al reducido espesor de las peliculas, las sehales asociadas a Cu
y S fueron de baja intensidad como se muestra en la figura 19. Esta baja respuesta es
caracteristica de recubrimientos delgados, en los que el volumen analizado por el haz de
electrones incluye también el sustrato subyacente. Ademas, en los espectros aparecen picos
adicionales atribuibles a elementos presentes en el vidrio del sustrato, tales como silicio
(Si1), oxigeno (O) y sodio (Na), entre otros. Estos resultados son afines con la penetracion
del haz de electrones mas alla de la pelicula delgada, y no interfieren con la identificacion

de los elementos clave del recubrimiento.

Figura 19.- Perfil elemental para: a) Cu-0, b) Cul00, c) Cul50, ¢) Cu200.
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Los espectros de difraccion de rayos X obtenidos para las peliculas delgadas de CuS
revelan diferencias significativas en funcion del tratamiento térmico aplicado. La muestra
sin tratamiento térmico presenta sefiales de muy baja intensidad, lo cual indica una
estructura predominantemente amorfa o con un grado de cristalinidad muy limitado. Esta
baja definicion de los picos sugiere que el material depositado no ha alcanzado una
organizacion estructural ordenada durante la sintesis a temperatura ambiente [69].

En contraste, las muestras tratadas térmicamente a 100 °C, 150 °C y 200 °C muestran un
incremento progresivo en la intensidad y definicion de los picos de difraccion, lo que
evidencia una mejora en la cristalinidad con el aumento de la temperatura como se muestra
en la figura 20. Este comportamiento es indicativo de un proceso de reorganizacion
estructural inducido por el calor, que favorece el crecimiento de dominios cristalinos y la
estabilizacion de una fase definida [67].

En todas las muestras tratadas, los picos observados coinciden con la fase covelita (CuS),
de acuerdo con los patrones de referencia (PDF#00-006-0464). La presencia exclusiva de
esta fase sugiere que el tratamiento térmico no induce la formacion de otras fases
secundarias, sino que promueve la cristalizacion de CuS en su forma estable [70].

Estos resultados estructurales concuerdan con los cambios observados visualmente en el
color de las peliculas, donde el tratamiento térmico provoca una transiciéon del tono
marron-dorado (en la muestra sin tratamiento) a un tono verde mas intenso a medida que
aumenta la temperatura. Esta correlacion entre el color y la cristalinidad es comun en
materiales semiconductores, ya que la organizacion cristalina influye directamente en las

propiedades Opticas.
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Figura 20.- Patron de difraccion de rayos X (DRX) para las distintas peliculas CuS.

4.3 Propiedades Opticas

El andlisis por espectroscopia UV-Vis de las peliculas delgadas de sulfuro de cobre,
sintetizadas mediante bafo quimico, se realizd en el rango de 300 a 600 nm como se
observa en la figura 21. Todas las muestras presentaron una absorcion en el rango visible
con un borde de absorcién continuo, que inicia aproximadamente a los 550 nm, sin mostrar
picos o maximos definidos de absorcion.

A partir de los espectros de absorcion obtenidos se determind el bandgap de las distintas
muestras, los cuales fueron calculados por el método de Tauc como se muestra en la figura
22. Los valores obtenidos fueron de 2.47 eV para la muestra amorfa, y una ligera
disminucién en los valores de 2.31 eV, 2.37 eV y 2.37 eV para las muestras Cu-100,
Cu-150 y Cu-200, respectivamente. Los valores obtenidos son acordes a los valores
reportados por otros investigadores [21]. Esta reduccion en el bandgap tras el tratamiento
térmico puede ser atribuida a una mejora en la estructura cristalina de las peliculas, dado
que el tratamiento térmico promueve la formacion de dominios cristalinos més definidos y
reduce la cantidad de defectos superficiales [67]. La disminucion en la bandgap sugiere que
la reorganizacion de enlaces Cu—S y la eliminacion de tensiones internas pueden facilitar la

transicion de electrones de valencia a conduccion.
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Aunque la reduccion del bandgap fue mas pronunciada entre la pelicula amorfa y la tratada
a 100 °C, los valores de 2.37 eV obtenidos a 150 °C y 200 °C son muy cercanos, lo que
indica que, a partir de una temperatura especifica, la estructura electronica del material se
estabiliza [71]. Este comportamiento es caracteristico de materiales semiconductores en los
que, tras un tratamiento térmico, los defectos que alteran la estructura electronica

disminuyen, pero una vez alcanzada una temperatura critica, los cambios se vuelven

insignificantes.
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Figura 21.- Espectros de absorciéon UV-Vis para las distintas peliculas CuS.
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Figura 22.- Determinacion de Bandgap para las distintas peliculas CuS.

4.4 Propiedades eléctricas

Las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas de CuS depositadas sobre sustrato de
vidrio fueron evaluadas mediante mediciones de efecto Hall, con el fin de analizar la
influencia del tratamiento térmico sobre parametros clave como la concentracion de
portadores de carga, movilidad, conductividad y resistividad eléctrica los cuales se
muestran en la tabla 1 y en la figura 23 se puede apreciar las tendencias. En primer lugar, se
puede indicar como los valores obtenidos son acordes con el comportamiento tipico del
CusS tipo p, caracterizado por el predominio de los portadores de carga positivos (huecos).
En segundo lugar, se observa una tendencia creciente en la concentracion de portadores,
conforme se incrementa la temperatura del tratamiento térmico. Esta evolucion sugiere que
el tratamiento térmico favorece la formacion de una red cristalina mas ordenada y con

menor densidad de defectos atrapantes, permitiendo la generacién o activacion de mas
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portadores libres. Este comportamiento valida los resultados obtenidos por DRX, donde se
evidencié un incremento en la cristalinidad con el aumento de temperatura. La aparicion
progresiva de los picos caracteristicos de la fase covelita confirma que el material sufre una
reorganizacion estructural, la cual puede facilitar una mejor conductividad electronica
[66,67,72,73].

Paralelamente, se observa un incremento continuo en la conductividad eléctrica,
correlacionado tanto con el aumento de la concentracion de portadores como con la mejora
en la movilidad. Este parametro es crucial para aplicaciones electronicas, ya que indica la
capacidad del material para transportar carga. Las peliculas tratadas térmicamente exhiben
valores de conductividad significativamente mas altos respecto a la muestra sin tratamiento,
lo que evidencia la efectividad del tratamiento térmico en mejorar el rendimiento eléctrico
del material.

Por otra parte, la resistividad eléctrica muestra un descenso sistematico con la temperatura,
lo cual refuerza la idea de una menor oposicion al flujo de corriente dentro de la pelicula
conforme mejora su microestructura. Esto puede atribuirse tanto a una reduccion de
defectos estructurales como a una mejor interconexion entre los granos del material.

Un aspecto notable es el comportamiento de la movilidad de portadores, la cual también
presenta una tendencia ascendente conforme se incrementa la temperatura del tratamiento
térmico. Este aumento sugiere que, ademas del incremento en la cantidad de portadores,
también hay una mejora en su capacidad de desplazarse a través del material [74]. Esto
puede estar asociado a una menor dispersion de portadores por defectos, vacancias o limites
de grano. La morfologia observada en las imagenes SEM, caracterizada por superficies
homogéneas y sin defectos notables como huecos o burbujas, apoya esta interpretacion, ya
que una pelicula continua y bien adherida favorece el transporte eléctrico.

El andlisis por AFM también ofrece un complemento importante. Aunque el objetivo
principal fue estimar los espesores de las peliculas, los mapas de topografia revelaron una
cierta rugosidad superficial atribuible a las particulas observadas en SEM. Sin embargo,
estas irregularidades no parecen interferir significativamente con la movilidad de los
portadores, ya que los valores obtenidos se mantienen en aumento. Asimismo, se observa

una ligera disminucion del espesor con el aumento de la temperatura, lo que puede indicar
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una densificacion del material durante el tratamiento térmico, contribuyendo asi a la mejora

de sus propiedades eléctricas.

Tabla 1.- Propiedades eléctricas de las muestras de CuS determinadas por Efecto Hall.

5.0x10%" -

Muestra Concentracion Conductividad Resistividad Movilidad
(cm?) (S/cm) (Q cm) (cm?/Vs)
Cu-0 8.24x10?! 5.25x10? 1.91 x10° 9.41 x10!
Cu-100 1.28 x10% 1.59 x10° 6.26 x10* 1.01
Cu-150 1.88 x10% 3.8 x10° 2.61 x10* 1.11
Cu-200 2.00 x10* 4.45x10° 2.24 x10* 1.60
a) b)  sx100
% 2.0x10%
= 4x10°
g £
B 1.5x10% 3
£ §3x103«
3 1.0x10% E
.5 § 2x10°
E 3
§

0.0 ==

c)

100 150
Temperatura (°C)

200

d)

2.0x10
1.8x10° 4
__1.6x10° A
E 1.4x107% 4
& 3
3 1.2x10° 4
o -3 |
2 1.0x10
B 8.0x10™
4
 6.0x10*
4.0x10* A
2.0x10™
0.0 -

100 150
Temperatura (°C)

1.8x10°

200

1x10°

0 100 150 200

Temperatura (°C)

1.6x10°
1.4x10°

Q
> 1.2x10°
E:_ 1.0x10°

©
< 8.0x107 A
3 6.0x10"

=
4.0x10°"
2.0x10"
0.0

0 100 150 200
Temperatura (°C)
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5. CONCLUSIONES

En este estudio se demostrd que el tratamiento térmico aplicado a las peliculas delgadas de
sulfuro de cobre (CuS) tiene un impacto significativo en sus propiedades fisicas y
estructurales. Las peliculas sintetizadas mediante el método de deposito por bafio quimico
mostraron un cambio notorio en su morfologia, donde el tratamiento térmico indujo una
reorganizacion estructural que se reflej6 en una mejora de la cristalinidad del material,
como se evidencid en los andlisis de difraccion de rayos X y en los cambios de color
observados. A medida que la temperatura de tratamiento aumentaba, se producia una
disminucién en el espesor de las peliculas, lo que sugiere un proceso de compactacion y
reorganizacion del material, al mismo tiempo que se mejoraba la calidad de la estructura
cristalina. Los resultados de la espectroscopia UV-Vis revelaron una reduccion en el
bandgap, lo que indica una mejora en las propiedades Opticas debido a la eliminacion de
defectos y la mejora en la organizacioén de los dominios cristalinos. Ademas, el analisis de
las propiedades eléctricas mediante la técnica del efecto Hall mostr6 un aumento en la
concentracion de portadores de carga con el aumento de la temperatura de tratamiento, lo
que sugiere que el tratamiento térmico favorece la generacion de portadores libres al
mejorar la estructura cristalina y reducir la densidad de defectos atrapantes. En general, los
resultados indican que el tratamiento térmico tiene un efecto significativo sobre las
propiedades semiconductoras de las peliculas de CuS, lo que abre nuevas posibilidades para

su aplicacion en dispositivos electronicos y optoelectronicos.
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