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RESUMEN

Esta tesis presenta los resultados de un estudio sobre el depdsito de
peliculas delgadas de seleniuro de antimonio (Sh,Se3) utilizando las técnicas
de Rocio Quimico Pirolitico y el Depdsito por Giro. Como soluciones de
partida, se emplearon, por un lado, dispersiones coloidales en medio poliol y
por el otro, tintas moleculares compuestas por mezclas de un tiol y una amina
de Sh,Se;, respectivamente. Los resultados indicaron que ambas técnicas
producen cristales de tamafio nanométrico que se auto-ensamblan para
formar hilos 1D con seccién transversal también nanométrica. La longitud de
estos hilos dependi6 de la técnica utilizada. Las condiciones de depdsito son
cruciales para la formacion y orientacion de los cristales de Sh,Ses, las cuales

también dependen del tipo de sustrato utilizado.

En el caso del Rocio Quimico Pirolitico, las peliculas de Sbh,Se; depositadas
a partir de un coloide sintetizado con solvente de etanol formaron
microestructuras en forma de hojuelas mediante el auto-ensamblaje de
nanohilos. Por otro lado, las soluciones preparadas con los polioles glicerina
y propilenglicol generaron nanohilos cristalinos de mayor tamafo. Sin
embargo, controlar el ordenamiento de las nanoestructuras resulté dificil con

este método.

Se obtuvieron también peliculas de Sh,Se; mediante la sintesis de tintas y
Depésito por Giro. En sustratos de vidrio, los nanohilos presentan una textura
en los planos (220) y (130), con diametros medios de 30-50 nm segun
imagenes SEM. En sustratos de ITO, predominan los planos (221) y (220)
con diametros de 40-80 nm, mientras que en sustratos de SnO, sobresalen
los planos (041) y (130) con diametros de 80-120 nm. Ademas, las
propiedades Opticas indican que la absorcibn aumenta con cada capa
depositada (desde 2 hasta 6), y el coeficiente de Seebeck es de -800 pV/K,

clasificando al material como semiconductor tipo N.



ABSTRACT

This thesis presents the results of a study on the deposition of antimony
selenide (Sh,Se3) thin films using the Pyrolysis and Spin Coating. As starting
solutions, colloidal dispersions in polyol medium and molecular inks
composed of mixtures of a thiol and an amine of Sb,Se; were used,
respectively. The results indicated that both techniques produce nanometric-
sized crystals that self-assemble to form 1D wires with a nanometric cross
section. The length of these wires depended on the technique used. The
deposition conditions are crucial for the formation and orientation of Sb,Se;

crystals, which also depend on the type of substrate used.

When it comes to Spray Pyrolysis, Sb,Se; films deposited from a colloid
synthesized with ethanol solvent formed flake-like microstructures through
the self-assembly of nanowires. On the other hand, solutions prepared with
the polyols glycerin and propylene glycol generated larger crystalline
nanowires. However, controlling the ordering of the nanostructures proved
difficult with this method.

Sbh,Se; films were also obtained through the synthesis of inks and Spin
Coating. On glass substrates, the nanowires exhibit a texture in the (220) and
(130) planes, with average diameters of 30-50 nm according to SEM images.
On ITO substrates, the (221) and (220) planes predominate with diameters
of 40-80 nm, while on SnO, substrates, the (041) and (130) planes stand out

with diameters of 80-120 nm.

Additionally, the optical properties indicate that the absorption increases with
each deposited layer (from 2 to 6), and the Seebeck coefficient is -800 uV/K,

classifying the material as an N-type semiconductor.
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1. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

Las celdas solares son una opcion viable para la generacion de energia
eléctrica a partir de la radiacion solar. A lo largo de su evolucion histérica y

tecnoldgica, se han identificado tres generaciones distintas:

— Primera generacion: Consiste en celdas de silicio mono o
policristalino, con eficiencias de conversion del 15 al 25% y costos
de produccién de aproximadamente 3 USD/W [1].

— Segunda generacion: Utiliza celdas de pelicula delgada de
diferentes semiconductores como silicio amorfo, CdTe |,
Cu(InGa)Se,, CulnS, entre otros, con eficiencias del 6 al 20% vy
costos de produccion de alrededor de 1 USD/W [1].

— Tercera generacion: Incluye celdas de diversos tipos como
multiunién o tdndem, celdas fotoelectroquimicas, celdas solares
hibridas sensibilizadas por colorante, celdas solares de polimeros,

celdas solares de perovskitas, entre otras [1], [2].

Actualmente, se esta investigando en materiales innovadores, estructuras
mas eficientes y procesos mas simples y econémicos. Este trabajo forma
parte de una importante linea de investigacion llevada a cabo en el
CINVESTAYV, cuyo objetivo principal es lograr el depésito de peliculas
delgadas de diferentes materiales semiconductores para la fabricacion de
dispositivos fotovoltaicos. A partir de investigaciones previas, se han
identificado nuevos enfoques de interés, como la sintesis coloidal de
nanoparticulas y su uso como tintas para fabricar peliculas delgadas

mediante técnicas de impresion, rociado, inmersion o centrifugado.



1.2. Seleniuro de Antimonio como material fotovoltaico

El seleniuro de antimonio es un material que tiene las propiedades 6pticas
y eléctricas que lo hacen atractivo para hacer celdas solares de pelicula
delgada. La banda prohibida de este material es de 1.1-1.2 eV, alta
movilidad de huecos (2.59 cm2 V™t s™1 a lo largo de la direccion c) segun lo
reportado por Yang et al. 2018, [3], y su alto coeficiente de absorcién (>10°
cm™1), ya que puede ser preparado con conductividad tipo p y n reportado
por Park et al. 2020, [4]; la conductividad eléctrica es determinada por

efectos puntuales de la estructura.

Este material es anisotropico, compuesto por hilos 1D. Los hilos se
acumulan a lo largo de los ejes a y b mediante fuerzas de van der Waals,
mientras que dentro de los nanohilos existen fuertes enlaces covalentes.
Ademas, es abundante en la tierra, econOmicamente viable y presenta baja
toxicidad [5], [6], [7].

En cuanto a la orientacion de los hilos, se ha logrado una direccion
preferencial [001] en un plano (221). Sin embargo, el espesor 6ptimo del
absorbedor para estos dispositivos se limita al rango de 300 a 600 nm
debido a la longitud de difusion de electrones segun lo reportado por Li et
al. 2019, [8].

En més de 100 publicaciones de la ultima década, se ha reportado sobre
las celdas solares de pelicula delgada que utilizan Sb2Ses, asi como en
celdas solares que combinan o contienen este material. Estas
investigaciones han demostrado que, mediante las técnicas de Depdsito
por Capas Atdmicas (ALD) y Depdsito por Sublimacion a espacio Cercano
(CSS), se puede alcanzar una eficiencia del 9.2%, segun lo reportado por
Lietal. 2019, [8]. El tener una estructura cristalina 1D orientados de manera
vertical, aporta a que en los limites de granos no se generen enlaces
colgantes minimizando perdidas por recombinacion aportando a la mejora
de la eficiencia en las celdas solares segun Zeng et al. 2016, [5]. También

debido a su punto de fusion (~500°C) se puede sintetizar peliculas de alta



calidad cristalina a bajas temperaturas, donde se pueden utilizar técnicas

de bajo costo y buena reproducibilidad [9].

1.3. Planteamiento del problemay soluciones

El seleniuro de antimonio (Sb,Se3) es un semiconductor con propiedades
fisicas unicas que lo hacen valioso para aplicaciones en celdas solares, asi
como en mas dispositivos optoelectronicos y termoeléctricos. Este estudio
se enfoca en la preparacion de peliculas delgadas de Sh,Se; utilizando las
técnicas de depdsito de Rocio Quimico Pirolitico y depdsito por giro. Los
desafios incluyen optimizar los parametros de depdsito, controlar la
morfologia y orientacion de las peliculas, y caracterizar sus propiedades.

1.4. Justificacion

Las celdas solares de pelicula delgada son atractivas por su rendimiento y
bajo costo, sin embargo, mejorarlas con materiales convencionales ha
resultado complejo. Por ello, las nuevas tendencias se centran en
materiales a escala nanométrica que ofrecen ventajas significativas. En
este trabajo nos centramos en la sintesis de coloides de Sb,Se; para
producir nanoestructuras en polvo que pueden utilizarse tanto para crear
peliculas delgadas como para ser usado como material base en diversos
dispositivos. Ademas, empleamos la técnica de depdsito Rocié Quimico
Pirolitico (RQP) y la sintesis de tintas moleculares para la técnica de
depdsito por giro, optimizando asi la calidad y funcionalidad de las peliculas

delgadas.



1.5. Hipotesis

Consideramos que es posible depositar peliculas compactas de Sh,Se;
utilizando métodos de bajo costo, como el depdsito por giro y el depdsito
de Rocio Quimico Pirolitico (RQP). Al obtener una morfologia controlada y
una orientacion preferencial de los nanohilos, es factible alcanzar una
movilidad adecuada de los portadores de carga y una baja resistividad
eléctrica en las peliculas, ademas de un alto coeficiente de absorcién en el
espectro visible, haciéndolas mas idOneas para aplicaciones en

dispositivos fotovoltaicos.

1.6. Objetivos

Desarrollar un método eficiente para depositar peliculas de Sb2Ses y
adaptarlas para mejorar las propiedades Opticas y eléctricas del material.
Se busca alcanzar la alineacién uniforme de los hilos en las peliculas,
optimizando parametros clave como los tratamientos térmicos y el cambio

de sustrato.
Objetivos especificos:

e Optimizar las soluciones coloidales y tintas para los métodos de
depasito.

e Aplicar las soluciones con los métodos de Rocio Quimico Pirolitico y
Depésito por Giro.

e Observar las caracteristicas estructurales, morfologicas, opticas y
eléctricas de las peliculas.

e Determinar los parametros clave para lograr la orientacion deseada

de los hilos.



La tesis se organiza de la siguiente manera: en el capitulo 2 se presenta
una revision exhaustiva de la literatura relevante; el capitulo 3 desarrolla la
metodologia experimental empleada en la investigacion; el capitulo 4
expone los resultados obtenidos y se lleva a cabo un analisis y discusion
de estos; en el capitulo 5 se presentan las conclusiones del estudio;
finalmente, el capitulo 6 ofrece recomendaciones para futuras

investigaciones.



2. MARCO TEORICO

En este capitulo se abordan los conceptos teoricos que apoyaron el
desarrollo de este trabajo de tesis. Entre estos se incluyeron la teoria de
crecimiento de los cristales y de las peliculas delgadas; los coloides y sus

propiedades.

Propiedades fisicas del Sh,Se;; analizaremos las propiedades fisicas
inherentes a los cristales, incluyendo su estructura, composicién y
comportamiento bajo diversas condiciones. Propiedades de los coloides;
estudiaremos las caracteristicas Unicas de los coloides, incluyendo su
tamafo, forma y distribuciéon. Métodos de preparacion y aplicaciones de
peliculas de Sbh,Se;; discutiremos los diversos métodos utilizados para

preparar peliculas de Sh,Se; y exploraremos sus aplicaciones practicas.

Para concluir, profundizaremos en la técnica de depdsito por giro, esencial
para comprender los parametros y detalles necesarios del logro de una
pelicula depositada con propiedades Optimas. Al entender y controlar estos
parametros, podemos optimizar la técnica de depdsito por giro para

maximizar las caracteristicas de la pelicula final.

2.1. Teoriadel crecimiento de los nanocristales

Las dos aproximaciones o vias para sintetizar nanomateriales son las
denominadas abajo-arriba (bottom-up) y arriba-abajo (top-down). La
primera genera el monocristal a partir de sus elementos, mientras que la
segunda lo hace a partir de una muestra macroscoépica y la reduce a un
polvo compuesto por particulas de tamafio nanométrico. Las técnicas de
crecimiento que emplean la aproximacion abajo-arriba (bottom-up) utilizan
precursores en los que las especies elementales se encuentran en forma
i6bnica en una fase liguida o gaseosa. Bajo condiciones controladas de

temperatura, presion y concentraciones de las especies ionica, los
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nanocristales se desarrollan a través de una transformacioén de fase, la cual

involucra los mecanismos fundamentales de nucleacién y crecimiento.

2.1.1. Soluciones y sobresaturacion

La sobresaturacion de una solucion es otro concepto clave incluido en
ambas teorias ya que es la fuerza impulsora que induce la transformacion de

fase.

Una solucién es una mezcla de dos o mas sustancias perfectamente
homogénea que consiste en una sola fase (gaseosa, liquida o soélida). Una
solucion esta compuesta del soluto y el solvente. El solvente es la sustancia
que esta presente en mayor cantidad y es el que determina la fase de una
solucion. El soluto, por otra parte, es disuelto por el solvente para
incorporarse en ély formar una sola fase. La solubilidad de un soluto en un
solvente dado es la cantidad maxima de soluto que puede incorporarse en
el solvente sin que la mezcla pierda su calidad de solucion a una presion 'y

una temperatura dadas.

Los términos solucién saturada, no saturada y sobresaturada se refiere a
la concentracién de soluto disuelto en una solucién, a temperaturay presion
predeterminadas. Una solucién saturada contiene la cantidad maxima de
soluto, comunmente denominada “solubilidad del soluto”. Las soluciones
sobresaturadas son un tipo de solucién que contiene mas soluto del que

tedricamente deberia poder disolverse a una temperatura determinada.

2.1.2. Nucleacion

La nucleacién consiste en la formacién de pequefios grupos de atomos o
moléculas (clusteres) cuya estabilidad depende de su tamafio. Inicialmente,
estos clusteres se forman y disuelven en un proceso dinamico de
formacion-disolucién hasta que las condiciones termodindmicas son

favorables y alcanzan un tamafo critico, para el cual son estables ante el
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proceso de disolucion. Los clusteres estables se llaman ndcleos, particulas
minusculas desde las que comienza la etapa de crecimiento. La nucleacion
se define como el surgimiento localizado de una fase termodinamica que
crece hasta un tamafio nanoscépico a macroscopico formado un cristal.

Requiere de una cambios de fase inducido por fluctuaciones térmicas [10].

2.1.2.1. Teorias de Nucleacion

Actualmente hay dos teorias sobre la nucleacion llamadas Teoria Clasica
(TCN) y Teoria no Clasica de la Nucleacion (TCN), esta ultima incluye
algunos procesos que han sido recientemente observados y que no fueron
contemplados por la Teoria Clasica de la Nucleacion (TCN). Ambas teorias
contemplan los procesos de nucleacion homogénea y heterogénea, segun
el tipo de sistema y la presencia de impurezas o semillas de cristales. La
nucleacion homogénea implica la formacion de nucleos a partir de la
distribucion homogénea de moléculas en una solucion (liquida o gaseosa).
Por otro lado, la nucleacion heterogénea ocurre cuando el proceso se ve
facilitado por la presencia de una sustancia extrafia, como una particula

plantilla o semilla, que sirve como sitio de nucleacion.

La Teoria Clasica de la Nucleacion (TCN) es el modelo teérico mas comun
utilizado para comprender la nucleacion de una nueva fase termodindmica,
se basa en la condensacion de vapor a un liquido [11]. ElI cambio en la
energia libre del sistema durante la nucleacibn homogénea de un nucleo
esférico de radio (r) viene dado por:

3

4nr
AG = 3y KT InS + 4mr?y

Ecuacion 1

L . amr3 ,
Donde AG es la energia libre por unidad de volumen, % es el numero de

moléculas en un grupo de radio r con el volumen de una sola molécula
como v, y es la energia superficial especifica de la interfaz entre la gota y

el sustrato, r es radio del nucleo y S es la sobresaturacion



Para determinar el radio critico dada la sobresaturacién S, se maximiza

N 4
" T KTins
Ecuacion 2
Y la barrera a la nucleacion viene dada por:
16my3v?
AG' = ———
3K2T? In S2
Ecuacion 3

El nucleo critico esta en equilibrio metaestable con el vapor y con la adicion
de moléculas disminuye la energia libre, por lo que estos nucleos son mas
probables [10]. La tasa de nucleacidon J que es el numero de nucleos por
unidad de volumen por unidad de tiempo, se expresa en forma de la

ecuacion de velocidad de reaccidon de Arrhenius:

*

g

Ecuacion 4

Donde;

A es el pre-factor que se determina a partir de consideraciones cinéticas, K
es la constante de Boltzmann, T es la temperatura y sustituyendo la barrera
de nucleacion critica AG* a una sobresaturacion dada se obtiene la

expresion final para la tasa de nucleacién J, como:

AG”
KT

16y3v? ]

=A -
] expl 3K3T3(In S)?

]:Aexp[—

Ecuacion 5

La energia libre de formacion del cimulo, su tamafio y la velocidad son los

parametros clave en la investigacion de la nucleacion [10].

En la nucleacion heterogénea desde punto de vista clasico (TCN), puede
analizarse como una extension del caso homogéneo. Para esto un embrion
sélido (S,) de radio (r) se forma en el liquido (L) debido a fluctuaciones

estructurales. Como resultado, se genera una interfaz liquido/sélido (L/S,)



como subproducto. A partir de su aproximacion de capilaridad, el TNC
homogéneo aplica la termodindmica continua para determinar el tamafio
critico del nacleo (r*) y la barrera de energia para su formacion (4G ,m)
mediante el balance del término de volumen y el término interfacial. A través

de la diferenciacion de la Ecuacion 1 en primer orden, se tiene:

4 )
AG = —3 r> AGy +4nreys,

Donde el radio critico es;

= 2Y1s,
AG*

Obtenemos en la sustitucion;

. _lemyis,
Aliom =737 362
%4

Ecuacion 6

Donde AG es el cambio total de energia libre durante la nucleacion, AG, es el
cambio de energia libre por volumen debido a la solidificacion, yy,s, es la
energia interfacial de la interfaz liquido/sélido (L/S).

Para la nucleacién heterogénea se forma una capa esférica solida (S,)
sobre un sustrato (N) con un angulo de contacto definido por la ecuacion

de Young:
YN = Vs.n T Vis, cos6

Ecuacion 7

Donde y;y es la energia interfaz social de la interfaz liquido/sustrato (L/N)

Y Ysy €S la energia interfacial para la interfaz sélido/sustrato (S, /N).

La barrera de energia para la nucleacion heterogénea (Ecuacion 8) es una

funcion de la nucleacion homogénea (Ecuacion 9):

AGper = AGpom £(0)

Ecuacion 8
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f(6) = %(2 — 3 cos(8) + cos3(0)

Ecuacién 9
(a) (c)
L T AG,
AG
AC-;‘hum
|
I
I
|
r r——>
( b} ‘:\G'I':“,
hs L AG,
m‘@m AGhom

Figura 1. Representacion Grafica de los tipos de nucleacion: (a)
nucleacion homogénea, (b) nucleacion heterogénea y (c) Cambio de
AG en funcion de r*. Tomada de la referencia Fan et al. 2022 [12].

En la Figura 1, se muestra los distintos tipos de nucleacién donde (a)
formacién del nucleo esférico del sélido (S.) con un radio critico de r * del
liquido (L) durante la nucleacién homogénea; (b) formacién de una capa
sélido esférico sobre un sustrato (N) con un angulo de humectaciéon de 6
durante la nucleacién heterogénea; y (c) el cambio de energia libre (4G) en
funcién del tamafio del grupo (r) que muestra la formacién de ndcleos (r *)
durante procesos de nucleacibn homogéneos y heterogéneos mediante la
superacion de las barreras de energia (4Gp,m,, AGre: ), que es una
consecuencia del equilibrio entre el cambio de energia interfacial (4G,) vy el

cambio de energia libre de volumen (4Gy) [12].

La energia libre interfacial es una diferencia positiva entre la energia libre
por molécula en la superficie y en el volumen. Esta energia actia para
desestabilizar los nucleos pequeiios. A medida que los ndcleos crecen, la

energia libre de la fase principal supera la energia superficial, y el sistema
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se vuelve estable. El efecto Gibbs-Thomson describe este comportamiento
[11].

En TCN, la sobresaturacion juega un papel clave en la determinacién de la
velocidad de nucleacion y el tamafio de los nucleos resultantes. La
sobresaturacién es la fuerza impulsora que induce la transformacién de
fase. Una mayor sobresaturacion aumenta la probabilidad de nucleacion y

conduce a nucleos mas pequefios y numerosos [10].

2.1.3. Crecimiento

En la etapa de crecimiento los nucleos aumentan de tamafio a través de
varios mecanismos, incluida la adicion de monémeros, la coalescencia y la
maduracion de Ostwald. La adicion de mondmeros es el mecanismo
principal donde los atomos o moléculas se agregan uno por uno a los
ndcleos existentes. Este modo de crecimiento dicta la tasa de crecimiento
de nanoparticulas y permite un control preciso sobre el tamafio de particula.
La coalescencia, por otro lado, se refiere a la fusion de particulas mas

pequefias para formar otras mas grandes.

Este mecanismo juega un papel importante en la sintesis de nanoparticulas
compuestas o la fabricacion de estructuras jerarquicas. Por dltimo, la
maduraciéon de Ostwald implica la disolucién preferencial de particulas mas
pequefias y el posterior crecimiento de particulas mas grandes. Este
proceso es impulsado por las diferencias en las solubilidades entre
particulas pequefias y grandes, lo que resulta en cambios en la distribucion

del tamafio de particula a lo largo del tiempo [13].

Existen procesos atomisticos que ocurren en la superficie de un cristal, esta
tiene varios tipos de regiones como son terraza, escalones, tocaduras e
islas. En la Figura 2 se muestra cada una de ellas, la terraza es una region
plana, en cambio un escalon son las capas principales elevadas, la
torcedura es el corte trasversal de un escalén teniendo como propiedad que

se unan mas probable los ndcleos en esta parte porque las moléculas que
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se unen alli hacen mas enlaces con las moléculas vecinas, que las que se
unen a las terrazas a los bordes de los escalones planos. Por el contrario,
cuando las moléculas abandonan el cristal, pueden hacerlo mas facilmente
desprendiéndose de las torceduras que de los bordes escalonados

completos o de los sitios incrustados en las terrazas.

d
maolecula
soluto
Torcedura @ /Terraza
;; A@/ - <>
- [a
f ~ ~
/ / ~
.

Escalon Isla

Figura 2. Procesos atémicos durante el crecimiento del cristal.

El crecimiento de una solucion sobresaturada ocurre porque el flujo de
moléculas que se adhieren a la superficie del cristal excede el flujo de
moléculas que se separan de la superficie. La probabilidad de que una
molécula se desprenda del cristal esta determinada Unicamente por la

fuerza de sus enlaces con sus vecinos.

La cinética de los procesos de unién y separacion en los bordes de los
escalones estd determinada por las barreras de energia que ven las
moléculas. Se ha sugerido que la barrera a la desolvatacion, es decir, la
ruptura de los enlaces a las moléculas de solvente es la barrera dominante
para la union de una molécula de soluto al escalén. Todos los procesos
relacionados con la estructura del solvente estan influenciados por la
composicion de la solucion. En particular, el pH y la fuerza ionica influyen

fuertemente en las tasas de avance del escalon.

La principal barrera para separar una molécula de un escalon son sus
enlaces a moléculas adyacentes en el cristal. Es dificil influir en estas

barreras simplemente alterando la composicién de la solucién porque estan
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controladas por el propio cristal. Sin embargo, la introduccion de impurezas
gue se incorporan al cristal en concentraciones suficientemente altas puede

alterar estas tasas de desprendimiento.

Las ecuaciones que gobiernan la cinética de crecimiento dependen de
muchas suposiciones sobre las vias de transferencia de masa, pero un
conjunto muy general de consideraciones conduce a algunos resultados
Gtiles. Dado que el crecimiento ocurre en los escalones, por ahora
ignoraremos la fuente de los escalones y solo analizaremos la cinética de
los escalones. Supondremos que los escalones son toscos y que la

concentracion y la actividad son iguales.

2.1.3.1. Modificando las formas de crecimiento de montafias y

cristales

Las formas de los cristales estan controladas por una combinacién de
factores energéticos y cinéticos. La forma de equilibrio es aquella que
minimiza la energia libre superficial total del cristal, que a su vez es la suma
de los productos individuales del &rea superficial por la energia interfacial
[14].

Hay cuatro mecanismos por los cuales los iones o las moléculas pueden
modificar los monticulos de crecimiento, ya sea cambiando la velocidad del

escalon o alterando la energia del borde del escalon, estos son:

Fijacion escalonada.
Incorporacion.

Bloqueo de torceduras.

A

Adsorcion de borde escalonado.
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2.1.3.2. Nucleacidn en superficies extrafias

Esta clase de nucleacion es de algun modo una version de la llamada
nucleacion heterogénea. Como es sabido, la presencia de superficies o
particulas extrafias al sistema en crecimiento reduce la barrera de
nucleacion, promoviendo la transformacion de fase incluso en presencia de
una superficie extrafia se puede utilizar para ejercer un control ain mayor
sobre la nucleacion porque, muy a menudo, la energia interfacial entre el
nucleo de un cristal y un sustrato sélido es menor que la del cristal en
contacto con la solucion. Esto se debe a que las moléculas del cristal
pueden formar enlaces con los del sustrato que son mas fuertes que los
enlaces de solvatacion. Debido a que la contribucion entalpica a la energia
libre proviene principalmente de los enlaces quimicos, los enlaces mas
fuertes conducen a una energia libre interfacial mas pequefia. Este bien
puede ser el fendmeno fisico clave que permite a los organismos vivos
delinear tanto la ubicacibn como la orientacion de los cristalitos.
Claramente, la fuerza de la union en la interfaz depende en gran medida de

la estructura y la quimica de la superficie del sustrato [10].

Si la estructura atdmica de la superficie del sustrato coincide estrechamente
con un plano particular de la fase de nucleacion de modo que se minimice
la tensién de la red y, ademas, el sustrato presenta un conjunto de
funcionalidades quimicas que promueven un fuerte enlace con el nucleo,
entonces la contribucion entélpica a la energia libre interfacial se vuelve
pequefia y la nucleacion ocurre preferentemente en ese plano cristalino
[11].

2.2. Propiedades fisicas de los coloides

Los coloides son un sistema conformado por dos o mas fases, una fluida
(dispersante) y una dispersa. La fase fluida, dispersante o continua es la de

mayor proporcion y normalmente es liquida, mientras que la fase dispersa
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generalmente esta formada por particulas solidas muy finas (con diametros
de 1 a 1000 nm) y se encuentra en menor proporcion. El nombre de coloide
provine de la raiz griega “kolas” que significa que puede pegarse y de aqui

proviene la palabra “cola” que es el fluido pastoso que sirve para pegar.

Los coloides se pueden clasificar con base en su estado de agregacion, es
decir, que la fase de dispersante y dispersa se encuentra en cierto estado
de agregacion [15] en la Tabla 1:

Tipo de fase Fase dispersa

Solido

NA Aerosol Aerosol

Liquido

Fase Gas

dispersante solido
Ligquido Espuma Emulsién Sol
Sdlido Espuma solida Gel Sol sdélido

Tabla 1. Clasificacion de los coloides.

Enla Tabla 1, se muestran los tipos de fases que componen una dispersion
coloidal. La fase dispersa consiste en particulas solidas finas que son
insolubles en el liquido o fase dispersante. Por otro lado, la fase dispersante
es la fase liquida (también llamada continua o externa), y estd compuesta

por un liquido de caracter acuoso o graso.”

Cada de estas fases que se generan diferentes sistemas coloidales los

cuales son definidos:

e Emulsiones: Se llama emulsién a una suspension coloidal de un
liguido en otro inmiscible con él, y puede prepararse agitando una
mezcla de los dos liquidos o, pasando la muestra por un molino
coloidal llamado homogenizador. Una emulsién es un sistema donde
la fase dispersa y la fase continua son liquidas [15].

e Soles: Los soles Liofobos son relativamente inestables (o
metaestables); a menudo basta una pequefa cantidad de electrélito
0 una elevacion de la temperatura para producir la coagulacion y la
precipitacion de las particulas dispersadas.
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e Aerosoles: Los aerosoles se definen como sistemas coloidales con
particulas liquidas o solidas muy finalmente subdivididas,
dispersadas en un gas. Hoy en dia el término aerosol, en lenguaje
general, es sinbnimo de un envase metalico con contenido
presurizado, aunque se habla de aerosoles atmosféricos [16].

e Gel: La formacion de los geles se llama gelacion. En general, la
transicion de sol a gel es un proceso gradual. Por supuesto, la
gelacion va acompafiada por un aumento de viscosidad, que no es
repentino sino gradual.

e Espuma: La fase dispersante puede ser liquida o sélida y la fase
dispersa un gas [17].

Nos centraremos en los soles que son un sistema coloidal cuya fase
dispersa es sélida y la fase dispersante es liquida. Segun la magnitud de la

atraccion entre la fases, los soles se clasifican:

e Libfobos: es donde existe poca atraccidon entre la fase dispersa y el
medio dispersante [15].
o Liofilos: es donde existe una gran atraccion entre la fase dispersay

el medio dispersante [15].

Las propiedades de los coloides son un conjunto de caracteristicas que
pueden presentar por el comportamiento de estos, esto fundamentalmente
esta basado principalmente en la fisica de su dimensiones, las particulas
coloidales son lo suficientemente pequefias como para que Su
comportamiento esté controlado por el movimiento browniano y no por
efectos macroscépicos, como las fuerzas gravitatorias [18][19]. Las
propiedades que nos pueden dar son:

e Fendmenos superficiales
o Adsorcion: Por su tamafio, las particulas coloidales tienen una
relacion area/masa extremadamente grande, por ello son

excelentes materiales adsorbentes. Cuentan con buena

adsorcion en una superficie por las fuerzas que se generan
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fuerzas de Van der Waals e incluso enlaces inter-atdmicos que
al estar insatisfechos pueden atraer y retener atomos, iones o
moléculas de sustancias extrafias. Es eficiente en
dispersiones coloidales, debido a la enorme cantidad de area

superficial [18].

e Propiedades 6pticas
o Efecto Tyndall: Consiste en que un haz luminoso se hace
visible cuando atraviesa un sistema coloidal. Este fenOmeno
se debe a que las particulas coloidales dispersan la luz en
todas las direcciones haciéndola visible [18].
o Movimiento Browniano: es el movimiento desordenado de
dichas particulas coloidales es debido al bombardeo o choque

con las moléculas del medio dispersante [18].

e Propiedades eléctricas.

o Electroforesis: Consiste en la migraciébn de particulas
coloidales cargadas dentro de un campo eléctrico. Las
particulas coloidales absorben iones en su superficie
cargandose positiva o negativamente, aunque todo el sistema
coloidal es eléctricamente neutro, estas particulas viajan hacia
los electrodos (catodo y &nodo) mediante fuerzas eléctricas de

atraccion [18].

Cuando un coloide se deposita sobre un sustrato tiende a tener ciertas
caracteristicas que aportan a su crecimiento y nucleacién. Ahora hay una
caracteristica y propiedad de esto al depositarlos, estos tienen a tener un

autoensamblaje.
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2.3. Autoensamblaje

El autoensamblaje es el fenOmeno de organizacién de varias particulas
para adquirir una distribucién espacial no aleatoria entre ellas mediante
interacciones no covalentes: fuerzas intermoleculares de Van der Waals
(entre moléculas neutras), enlaces o puentes de hidrégeno, interacciones
hidrofébicas y electrostéticas, dando como resultado una unidad mas

funcional y grande [20].

El autoensamblaje es una parte esencial de las nanoestructuras por el tipo
de interacciones y propiedades que esta tiene, se requiere del estudio para
la compresion y aplicacion de ellas, recodemos que las particulas
coloidales tienden a tener tamafios nanométricos, dependiendo de su
propiedades se les da una clasificacion o nombre. Las nanoestructuras que
estan bien controladas y sintonizables, y representan formas favorables
para la funcionalizacion de superficies. El autoensamblaje se puede definir
como el proceso por el cual las moléculas o nanoparticulas o cualquier otro
componente se organizan espontaneamente a través de interacciones
especificas directas [21]. El método de autoensamblaje se ha desarrollado
como un método sencillo y escalable para construir superestructuras micro
0 nanojerarquicas bien definidas con composiciones, estructuras ajustables

y propiedades mejoradas [22].

2.3.1. Tipos de autoensamblaje

Existen dos clasificaciones del autoensamblaje estatico y dinamico, estas
dadas por sus cualidades fisicas que presentan y por el mecanismo de

acomodamiento que se da.
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2.3.1.1. El autoensamblaje estatico

El estatico son sistemas donde involucran equilibrio global o local y disipan
energia, esta puede de requerir energia (como agitacion) y una vez
formada es estable. Los cristales moleculares se forman por Shockley-
Queisser, otro ejemplo son la mayoria proteinas globulares plegables [20].
Los quimicos tienen gran interés hoy en este autoensamblaje, en el
autoensamblaje estético las nanoestructuras altamente ordenadas

formadas suelen ser estables [23].

2.3.1.2. El autoensamblaje dinamico

El dinamico es un sistema donde se disipa energia donde las interacciones
forman estructuras o patrones, los patrones son formados por la
competencia de entre reaccion y difusion de las recciones quimicas. Un
gran ejemplo es la formacion de células bioldgicas [20]. El autoensamblaje
dinamico se encuentra en un estado metaestable y no puede permanecer
demasiado tiempo en tal condicién. A través de la liberacion de energia, se
relajaran a un patron estable. La investigacion del autoensamblaje dinamico
aun esta en pafiales debido a las complicadas técnicas involucradas en su
estudio [23].

2.3.1.3. Métodos tipicos de autoensamblaje

El método de autoensamblaje es un método para producir micro y
nanoestructuras bien definidas con composicion y morfologia ajustables,
cuyas propiedades fisicas y quimicas pueden diferir de las particulas
individuales que participan en el proceso. Las fuerzas que participan son la

interaccion electrostatica, el efecto de compensacion de carga, la
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interaccion del enlace de hidrogeno, el efecto hidrofilico e hidrofébico y la

accion capilar [24]. Algunos métodos tipicos de autoensamblaje tipicos son:

Método Descripcion

Es un método utilizado para fabricar peliculas

delgadas mediante la depdsito de particulas
coloidales. ElI proceso implica agregar una
A\Lielsgiscnle=en | suspension coloidal al sustrato y luego regular
inducido por condiciones como temperatura, humedad y presion.
evaporacion. Bajo la influencia de la tension superficial, la fuerza
capilar y la migracion por conveccion, las particulas
coloidales se organizan en cristales bidimensionales
o tridimensionales, formando un empaque cerrado
en la superficie del sustrato [24].
Es un método para fabricar peliculas delgadas
mediante la depdsito de particulas coloidales en la
interfaz gas-liquido. Se extiende una suspensién de
microesferas coloidales sobre la superficie del

Autoensamblaje |- )
liquido, formando una matriz ordenada. Luego, los

de interfaz.

cristales coloidales se transfieren al sustrato. La
técnica Langmuir-Blodgett (LB) permite peliculas
monocapa o multicapa. Ademas, existe un método
liquido-liquido para fabricar capsulas solidas en la
interfaz de gotas de emulsion [26].
Este método implica agregar una concentracion de
suspensiones coloidales a un sustrato limpio y luego
Alelsgiscqnle s aplicar  rotacion a  alta  velocidad. La  fuerza
de depoSIto PO We=Tligi{I[sF:} distribuye uniformemente las
rotacion. suspensiones en la superficie del sustrato. Después
de la evaporacion del solvente, se forman cristales
coloidales planos empaquetados. La calidad y el
grosor de estos cristales dependen de la velocidad
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de rotacion, la concentracion de la suspension y la
humectabilidad del sustrato [26].
En este método se pueden fabricar plantillas fisicas
de alta precision mediante el uso de fotolitografia,
A=zl =sn | grabado con iones reactivos, grabado electronico,
de plantilla grabado con haz de iones enfocado y otras formas
fisica. de grabado. Contribuyendo a la restriccion fisica de
la plantilla, se podria construir una estructura
cristalina compleja y ordenada con la ayuda del
depdsito por giro y otros procesos [26].
Se refiere a las microesferas coloidales en el campo
eléctrico/magnético o0 nanoparticulas cargadas
Aieisgscanie =en | modificadas bajo el efecto de la fuerza del campo
<llsleideinzle =i que forman cristales coloidales ordenados después
inducido. del movimiento direccional. ElI método de
autoensamblaje inducido electromagnéticamente se
puede clasificar en tipo inducido por campo eléctrico
y tipo inducido por campo magnético [26].
el autoensamblaje impulsado por interacciones se
Alielshiszile =lsn basa en interacciones como hidrofobicas, enlaces
Iplatiszielenolers o de  hidrogeno y electrostaticas para organizar
Ipiicigzleellonglcsiniel bloques de construccién en arquitecturas complejas,
covalentes. desde 1D hasta 3D. [21]. La gran area superficial de
los coloides en el mundo de la nanotecnologia
también influye en esta propiedad [23].

Tabla 2. Métodos tipicos de autoensamblaje.

2.4. Propiedades Fisicas del Sb2Ses

El seleniuro de antimonio (Sh,Se3) pertenece a una familia de compuestos
inorganicos binarios V —VI . El material Sh,Se; y los compuestos

relacionados existen naturalmente en la forma del mineral estibina y tienen
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una estructura ortorrombica, que estd formada por hilos de

(Sb,Seg),, apiladas en paralelo en la direccion [0 0 1] [27].

La estructura de bandas de energia de Sh, Se; policristalino presenta dos
brechas de energia (banda prohibida) en diferentes direcciones de la zona
de Brillouin, una de 1.03 eV asociada a transiciones indirectas y otra de
1.17 eV asociada a transiciones directas. Por otra parte, la fase amorfa de
Sb, Se; banda Optica de 1.80 eV y 1.75 eV para la fase amorfa 'y 1.50 eV
para la fase cristalina [28]. El Sb, Se; ha atraido recientemente un gran
interés para su uso como absorbente de luz fotovoltaica, asi como para
baterias y aplicaciones fotoquimicas, debido a sus propiedades
optoelectronicas prometedoras y caracteristicas ambientales favorables
[27].

El Sb,Se; no estda en las listas de materiales altamente tdxicos de las
autoridades reguladoras estadounidenses, europeas o chinas, ni en los
datos de dosis letal LD50 o concentracion letal LCt50. La abundancia de
elementos Sh y Se en la corteza terrestre es de 0,2 y 0,05 ppm,
respectivamente, y Sh,Se; tiene buena estabilidad fisicoquimica. Hay
muchos avances de investigacion recientes, asi como las éareas de
investigacion futuras de las celdas solares de pelicula delgada basadas en
Sb,Ses [27].

Los datos experimentales han confirmado que las peliculas de Sbh,Se;
tienen un alto coeficiente de absorcion a > 10° cm™! para energias de
fotones mayores que la banda prohibida (hv > E;). Las peliculas de Sb,Se;
con un grosor de solo 800 nm son suficientes para absorber fotones dentro
del rango de longitud de onda de 400 — 1000 nm, que es un rango espectral

optimo para la conversion fotovoltaica [27].

Las altas propiedades de transporte del portador de carga también son muy
importantes para mejorar la eficiencia del dispositivo. Se han obtenido altas
movilidades de electrones y huecos de 15 y 42 cm? V™1ls71,

respectivamente, para peliculas delgadas de Sb,Se; crecidas con
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orientacion cristalografica preferencial, a pesar de su naturaleza

anisotropica [27].

Los portadores minoritarios (es decir, electrones en un absorbente de tipo
p), por lo que una larga vida util de los electrones (ze) es favorable para
recolectar eficientemente los portadores de carga después de la
fotogeneracion. En general, la vida util del portador se puede prolongar al
reducir la densidad de defectos que actian como centros de
recombinacién. Por ejemplo, determiné te de 67 +7ns para Sbh,Se;
usando espectroscopia de absorcion transitoria resuelta en el tiempo.
Ademas, se han realizado mediciones de eficiencia cuantica interna para
estimar la longitud de difusion de los electrones. Los resultados revelaron
una longitud de difusion larga de 1.7 £ 0.2 ym a lo largo de la direccion ¢
preferencial. En las siguientes subsecciones, presentamos una descripcion
detallada de las propiedades estructurales, electronicas, eléctricas, de

defectos y dpticas del Sh,Se; cristalino, asi como del Sbh,Se; amorfo [27].

2.4.1. Estructura cristalina

El Sh,Se; cristaliza en una estructura ortorrombica, que pertenece al grupo
espacial Pnma (62). Los valores reportados para s grupos de investigacion
calcularon y midieron los parametros de la estructura cristalina. Sbh,Ses.
Tiene constantes de red de a = 11.62 + 0.01 A, b = 3.962 + 0.007 Ay ¢ =
11.77 £ 0.01 A, con un volumen celular primitivo de 0.524 nm™3 y una
densidad de 5810 kg [27].

Las distancias del Sb — Se "unido" van desde 2.576 A a 2.777 A, mientras
que las separaciones del Sb— Se "no unido" comienzan en 2.98A. Los
angulos Se — Sb — Se y Sb — Se — Sb oscilan entre 86.6° y 96.0° y entre
91.0° y 98.9°, respectivamente [29]. La estructura Sbh,Se; consta de
cadenas SeSb — Se (cintas) a lo largo del eje c, o0 el llamado eje de la aguja.
Por lo tanto, Sh,Se; tiene una estructura cristalina que consta de cintas

unidimensionales (1D) formadas a partir de unidades Sh,Ses, donde las
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cintas mismas estan unidas por interacciones atomicas débiles entre Se —
Se [30]. Un par solitario Sbh s? estereoquimicamente activo conduce a una
coordinacion piramidal cuadrada alrededor del Sh; por lo tanto, este par

solitario ocupa espacio entre los listones [29].

A) [5) O/Q\\ O/\b B) 5 ORO?,E /O

L. L.

Figura 3. Representacion grafica de la Celda Unitaria de A) Sb2Ses B)
(SbaSes)n. Nota: Elaboracion propia.

En la Figura 3 se muestra las celdas unitarias de la estructura cristalina de
Sb,Ses; y de la unidad Sh,Se,, es decir, que hay enlaces no covalentes o
mas débiles que generan la unidad Sb, Se, para hacer listones

unidimensionales.

Otra caracteristica que mejora con las propiedades eléctricas del material
es el ordenamiento o crecimiento de los hilos sobre planos preferenciales
verticalmente hacia el sustrato, en una direccion [001] [4][27]. EI
ordenamiento vertical da mejor capacidad de transporte de carga debido a
los efectos sinérgicos de la orientacion cristalogréafica favorable y el area de
superficie ampliada de las nanohilos alineados verticalmente respecto al

sustrato [4].

Las peliculas delgadas de Sh,Se; orientadas en ciertos planos presentan
una mayor eficiencia que las orientadas otros. Esto se debe a que, en las
primeras, los portadores de carga se desplazan dentro de las listones
covalentemente unidos (Sh, Seg),, . En cambio, en las segundas, los

portadores deben saltar entre listones unidos por fuerzas de van der Waals,
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lo que resulta en una eficiencia menor. En resumen, la microestructura de
las peliculas juega un papel determinate en su eficiencia debido a la

naturaleza de las interacciones atémicas en cada plano [3].

2.5. Métodos de preparacion de peliculas para Sb2Ses

Existen varios métodos para la preparacion de peliculas de Sb,Se;. Cada
uno de estos métodos tiene sus propias ventajas y desventajas, y la
eleccion del método depende en gran medida de los requerimientos
especificos de la aplicaciéon. La Tabla 3 concentra algunos de los métodos
de preparacién reportados, junto con algunas propiedades relevantes del

material obtenido.

Método de Morfologia Observaciones especiales Ref.
Sintesis

Magnetron Peliculas Las orientaciones de Sb,Se; [31]
Sputtering delgadas estan controladas por la [32]
orientacion preferida del Mo

y la temperatura de
selenizacion [2].

Evaporacion Nanohilos Mejora el tamafio de grano, [33]
térmica rapida la densidad y la orientacion
(RTE) preferida de la celda solar
resultante.

Depdsito oot Nanovarillas Las condiciones del proceso [34]
transporte de para lograr capas
vapor (VTD) absorbentes de Sh,Ses
compactas, sin agujeros y
ultrafinas (< 400 nm).
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Evaporacion
térmica

Proceso
solvotérmico de

corta duracion

Depdésito

por
bafio
(CBD)

Electrodepadsito

guimico

SINCHE por

tintas coloidales

de
depédsito Fisica
de Vapor (PVD)

Técnica

Método

hidrotermal

Sublimacién a
espacio cercano
(5S))

Peliculas
delgadas

Nanocintas

En forma de

cinta

Nanocintas

Nanohilos

Microfibras,
Nanohilos,
nanooctaedros

y nanoesferas

Nanohilos

Cintas

Se lograron peliculas de 190
nm.

Se producen con anchos de
20 nm.

Se Realiza Selenizacién
mediante el método del
CBD.

Son Sopados con S los
Nanocintas [40].

Este articulo informa sobre
el uso de selenocianato de
potasio (KSeCN) como una
nueva fuente molecular de
selenio para  sintetizar
Nanovarillas uniformes de
Sb,Ses.

El mecanismo intrinseco que
gobierna la formacion de
nanoestructuras se revela

como crecimiento capa por

capa
En este trabajo, se
fabricaron Nanohilos de
Sh,Se; de alta calidad.

La investigaciébn anterior

proporciona una ruta técnica
para la preparacion 6ptima
de de
seleniuro de antimonio de

celdas solares

alta orientacion y muestra el

potencial de investigacion de

[35]

[36]

[37]
[38]
[39]

[41]
[40]

[42]

[43]

[44]

[45]
[46]
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las celdas solares de
seleniuro de antimonio.
Método Cristal Se cultivaron cristales [47]
Bridgman individuales de seleniuro de
Stockbarger antimonio a partir de la masa
fundida.
Adsorcién nanoparticulas  El método facilita el enfoque [49]
Reaccion libre de enlazadores para [48]
Capas depositar las nanoparticulas
Sucesivas de tamafio ajustado [48].
I6nicas (SILAR)
Depésito  laser Eglllel Y se encuentra que los [50]
pulsada (PLD) espesores son de
aproximadamente 250 nm,
400 nm 'y 550 nm,
respectivamente.
Deposito ¢ = Peliculas Peliculas delgadas de alta [51]
capas atomicas W EIELE 75 nm de alta pureza
(ALD)
Pirdlisis el Pelicula Las peliculas preparadas a [52]
pulverizacion delgada partir de medio acuoso son
amorfa y amorfas y las obtenidas a
policristalina partir de medio no acuoso
son  policristalinas  con
estructura cristalina

ortorrombica.

Tabla 3. Técnicas de depdsito de peliculas para colides.

Estas técnicas representan algunas de las formas efectivas para depositar
el material de estudio. Tras analizar factores como la escalabilidad, la
ausencia de toxicidad y la versatilidad, hemos seleccionado la técnicas de
Depésito por Rocio Quimico (Spray Pyrolysis por su nhombre en inglés) y

Depdsito por Giro (conocida en inglés como Spin Coating) para nuestro
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estudio. Estas técnicas destacan por su eficacia y se explorara en
profundidad en las siguiente seccién 2.6. y 2.7.

Los métodos de depdsito de peliculas delgadas se dividen en dos grupos

segun la naturaleza del proceso:

Métodos de
Depdsito de
Peliculas

Métodos

Métodos Fisicos o
Quimicos

CVD (Depdsito
Quimico fase
Vapor)

PVD (Depdsito
Fisica de Vapor)

Ablacion con
Laser

Epitaxia de Haz
Molecular

Pulverizacion
Catddica

ALE (Epitaxia de
Capa Atomica)

Rocio Quimico
Pirolitico

Depdsito por
Giro

Bafio Quimico

2.6. Método de depdsito por Rocio Quimico Pirolitico

El Rocio Quimico Pirolitico (RQP) es una técnica de procesamiento
utilizada para preparar peliculas delgadas y gruesas, recubrimientos
ceramicos y polvos. A diferencia de otras técnicas de depdsito de peliculas,

es simple y relativamente rentable. Permite la preparacion facil de peliculas
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de cualquier composicion sin necesidad de sustratos o productos quimicos

de alta calidad. Se ha empleado en la depésito de peliculas densas,

porosas y en la produccion de polvo. Incluso se pueden crear peliculas

multicapa con esta técnica versétil. Ademas, ha sido utilizada en la industria

del vidrio durante décadas y en la produccion de celdas solares. El equipo

tipico incluye un atomizador, una solucién precursora, un calentador de

sustrato y un controlador de temperatura. Los atomizadores comunes son

el chorro de aire, el ultrasonico y el electrostético [53].

L

Figura 4. Representacion grafica del método de Rocio Quimico Pirolitico.

Nota: Elaboracion propia.

En RQP pueden suceder tres procesos durante el depésito:

Proceso A:La gota permanece en la superficie mientras el
disolvente se evapora, dejando un sélido que puede reaccionar en
estado seco.

Proceso B: El disolvente se evapora antes de que la gota llegue a la
superficie, y el sdélido seco incide en la superficie, donde ocurre la

descomposicion.
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e Proceso C: El disolvente se vaporiza a medida que la gota se acerca
al sustrato; luego, el sélido se derrite y vaporiza, y el vapor se difunde

hacia el sustrato para sufrir una reaccion heterogénea.

La depdsito quimica por pulverizacion se ve afectada por varios factores,
como el caudal de gas portador, la distancia entre la boquilla y el sustrato,
el radio de las gotas y la concentracion de la solucion. Ademas, la
composicién quimica del gas portador y la temperatura del sustrato son
cruciales para el proceso. En cuanto al equipamiento, se utilizan cabezales
rociadores de vidrio Pyrex o alternativas, y el calentador de sustrato suele
ser un bloque de metal o ldmparas infrarrojas. El uso de un gas inerte es
comun para evitar la contaminacion por oxigeno. Para lograr una depdsito
uniforme, se recomienda aplicar un movimiento aleatorio al cabezal de

pulverizacién o al sustrato [54].

2.7. Método de Depdésito por Giro

Este método implica la aplicacion de una soluciéon de material y solvente
sobre un sustrato que gira a alta velocidad [55]. Es una técnica versétil para
la aplicacion de peliculas delgadas en sustratos planos [56]. Este método,
que implica el giro de una solucibn de material y solvente a altas
velocidades, permite la creacion de peliculas uniformes que varian en

espesor desde unos pocos nanémetros hasta unas pocas micras [57].

La tecnologia de pelicula delgada, surgida en la década de 1960, ha sido
esencial para el avance de las industrias de alta tecnologia [57]. Se utiliza
ampliamente en la micro fabricacién y la fotolitografia, donde puede crear
peliculas delgadas con espesores inferiores a 10 nm [58]. Ademas, se
utiliza en diversas aplicaciones, como la fabricacion de circuitos integrados,
espejos opticos, pantallas de television a color y discos magnéticos para

almacenamiento de datos [59].
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Las propiedades de la pelicula, como su espesor, dependen de varios
factores, incluyendo la naturaleza de la tinta y los parametros del proceso
del giro [60]. El proceso de depdsito por giro se puede dividir en cuatro
pasos principales: deposito, giro, salida del fluido y secado. A lo largo de
estos pasos, la solucion se esparce sobre el sustrato, se expulsa la mayor
parte de la solucion, el fluido se diluye y finalmente se evapora el solvente,

dejando una pelicula delgada de material [57].

Las ventajas del depdsito por giro se han desarrollado principios teoricos y
estrategias de evaluacion de calidad. A pesar de sus ventajas presenta
desafios en cuanto al tamafio y la forma del sustrato [55]. Sus limitaciones,
como el tamafio y la forma del sustrato, a pesar de su simplicidad, requiere
un control cuidadoso de los pardmetros del proceso para garantizar la
repetibilidad y evitar variaciones en la pelicula recubierta [56]. La fisica del
flujo de fluidos y la evaporacién de solventes (tintas), condiciones comunes
en la mayoria de los protocolos y a menudo responsables de varios
defectos que se forman [61]. El depdsito por giro ofrece varios beneficios,
como el control facil de productos quimicos y sustratos, la fabricacion rapida

de peliculas delgadas y un costo reducido [60].

El proceso de depdsito por giro se puede dividir en cuatro pasos principales
[61]:

e Deposito: es el primer paso, se vierte la solucién o tinta sobre el
sustrato cominmente con una pipeta. Esto puede ser durante el giro
(dindmico) o antes del giro (estético).

e Giro: en este paso, el sustrato alcanza una velocidad de giro
deseada, la mayor parte de la solucién es expulsada. Aqui el fluido
puede estar girando a una velocidad a distinta del sustrato, pero con
el tiempo resultard en un nivelado uniforme del fluido sobre el
sustrato.

o Salida del fluido: en este paso el fluido comienza a diluirse por
fuerzas viciosas. A medida que el fluido es expulsado, se generan

procesos efectos de interferencia y efectos de borde.
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e Secado: este paso esta dominado por la evaporacion del solvente,
la velocidad de evaporacién dependerd del de la volatilidad del

disolvente, la presion de vapor y las condiciones ambientales.

Tinta

\ Sustrato

| =P |

Revoluciones

Figura 5. Representacion gréafica del proceso de depdsito por giro.

En la Figura 5 podemos observar la mayoria de los pasos, la solucion se
esparce sobre el sustrato, se expulsa la mayor parte de la solucion, el fluido
se diluye y finalmente se evapora el solvente, dejando una pelicula delgada
de material. Las no uniformidades en la tasa de evaporacién, como en el
borde de un sustrato, causaran las correspondientes no uniformidades en
la pelicula [57]. El dltimo paso es el paso del secado que se puede ver

representado en la siguiente imagen.

180 k o _
* o0 € O * 050 ¢ QO

Durante 3 min para cada capa

Figura 6. Representacion grafica del paso de secado.
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En Figura 6 se puede observar el proceso de secado, comunmente
dependiendo de las tintas o soluciones que son utilizadas son las
temperaturas que se utilizan, para este método de sintesis de las tintas por
medio del método de alka-hest el cual utiliza temperaturas para eliminacion

de las soluciones aminas-tioles de 180 y 280 °C.

La fuerza centrifuga y la tensién superficial distribuyen la solucion

uniformemente, y el solvente se evapora dejando una capa delgada.

Ecuacion de Grosor de Pelicula: El grosor final de la pelicula (hs) es

proporcional a la inversa de la raiz cuadrada de la velocidad de giro (w):

1
hf X W 2
Ecuacion 10

Modelo de Emslie, Bonner y Peck (1958): Describe el grosor de la pelicula

fluida sin considerar la evaporacion:

ot pw’r?
oh  —3p

Ecuacion 11

Modelo de Meyerhofer (1978): Incluye la tasa de evaporacion del solvente:

1
3

3n,C, 2
- () o

Ecuacion 12

Donde;

N = es la viscosidad

p = la densidad

w = lavelocidad angular.

Estos modelos ayudan a predecir el grosor de la pelicula y optimizar el
proceso de recubrimiento [62].
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccidon se describen los procesos utilizados en la sintesis de los
coloides y depésito de la peliculas Sbh,Se;. Asimismo, se ha incluido los
aspectos importantes las técnica usadas en la caracterizacion del Sh,Se;

como nanoestructura y como nano pelicula.

Se utilizaron las técnicas Rocio Quimico pirolitico y depdsito por giro para
depositar peliculas de Sbh2Se sobre sustratos de vidrio, en el caso de Rocio
Quimico Pirolitico, y sobre sustratos de vidrio sin y cubiertos con algunos
oxidos semiconductores, en el caso del depdsito por giro.

El Rocio quimico utiliza una solucién precursora que es rociada sobre un
sustrato caliente, en este trabajo utilizamos dispersiones coloidales de

nanoestructuras de Sh,Se; dispersas en polioles o etanol.

En el caso del depdsito por giro se utilizé una tinta molecular como solucion
precursora. En esta tinta los precursores, Se y Sh, estan disueltos en forma

de complejos moleculares.

Las técnicas de caracterizacion utlizadas fueron estructurales con
difraccién de Rayos X (DRX), morfolégicas con microscopia electrénica de
barrido (SEM), pruebas éptica de Espectrometria ultravioleta-visible (UV-
VIS) y efecto Seebeck.

3.1. Sintesis de los materiales

Al detallar las condiciones de reaccion utilizadas para la sintesis de los
materiales se incluira informacion sobre la temperatura, atmosfera inerte,
el tiempo de reaccidn y otros factores que pueden influir en el resultado de

la sintesis.
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3.1.1. Sintesis de soluciones coloidales

Se realizaron soluciones coloidales de Sh,Se; en distintos tipos de polioles.

Las soluciones utilizadas son:

Etanol
Propilenglicol

Glicerina

Para preparar el/la coloide/dispersion, se siguen los siguientes pasos en un

orden especifico:

1. Enun matraz, se mezcla SbCl (304 mg) con Poliol (10 ml) y se agita

durante 1 hora.

En otro matraz, después de 30 minutos de agitacion de la primera
solucién, se combinan los siguientes solventes: Monoetanolamina
(MEA) (3.6 ml), &cido tioglicélico (TGA) (0.4 ml) y Polivinilpirrolidona
(PVP) (0.100 g). Ademas, se afiaden 10 ml de poliol a la mezcla.
Luego, se afiade el soluto de Se metélico (212.95 mg) y se agita
durante 30 minutos adicionales. (estas son las proporciones con
mejores resultados).

Después de 1 hora de agitacion de la primera solucion y
completados los 30 minutos de la segunda solucién, se combinan
ambas soluciones a una temperatura constante (dependiente del
poliol) esto lo vemos en la Tabla 4. La mezcla se mantiene en

agitacion magnética sobre una plancha durante 1 hora.

Es importante seguir este orden en la preparacion de la muestra,

comenzando con los solventes y luego agregando los solutos.
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Figura 7. Representacion grafica: sintesis de las soluciones coloidales.

En la Figura 7, se muestra una representacion gréafica de la preparacion de
las soluciones coloidales. Estas soluciones se ajustan segun pardmetros

especificos, dependiendo del tipo de poliol que se esta preparando.

Las caracteristicas que se modifican solo es la temperatura que se utiliza

en cada poliol, es decir:

Temperatura

Poliol
(°C)

L
Propilenglicol 180

Tabla 4. Distintos paradmetros de los Polioles modificados.

3.1.2. Sintesis de Tintas Sh2Ses

Se realizaron dos tintas basadas en soluciones de tiol-amina con distintas
soluciones y molaridades. Cada una de estas tintas tiene una funcién

especial, las cuales son:
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3.1.2.1. Tinta para semilla (T1)

Esta la secuencia de preparacion para la tinta que forma una capa semilla

a partir de sales de antimonio y selenio:

1.

En un matraz, se mezclan los solventes 2-Mercaptoethanol (2-MER)
(2 ml) y Etilenediamina (EDA) (8 ml).

Luego, se afiaden los solutos: Sb metalico (0.526 g) y Se sigma
aldrich (0.512 g).

La mezcla se sintetiza en una atmésfera de nitrdgeno a una
temperatura de 70 °C, manteniéndola en agitacion magnética sobre
una plancha.

Para generar la atmésfera inerte de nitrégeno, se sella el matraz que
contiene la tinta con nitrégeno de alta pureza (99.999%) utilizando
un tapon de goma.

Antes de sellarlo, se genera un flujo de nitrégeno con salida durante
10 minutos para evitar cualquier remanente de oxigeno en el matraz.
Finalmente, se sella el matraz al mismo tiempo que se insertan las

agujas para mantener la atmésfera de nitrdgeno.

Es importante seguir el orden de la preparacion de la muestra: primero los

solventes y luego los solutos.

3.1.2.2. Tinta para hilos (T2)

Para formar los hilos, se utiliza una tinta que contiene diferentes sales de

antimonio y selenio. Se prepararon dos disoluciones por separado:

1.

Primera disolucion: Se disolvido SbCl; (0.258 g) en 12 ml de 2-
metoxietanol (2-MET).
Segunda disolucion: Se disolvié Se (0.384 g) sigma aldrich en una

solucion compuesta por 1 ml de TGA 'y 9 ml de EA.
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Luego, ambas soluciones se combinaron en una sola tinta. Todo este
proceso se realizo en una atmaosfera de nitrégeno a una temperatura de 80
°C. Para evitar perder la atmdsfera inerte de nitrégeno al transferir una

solucion a otra, se utilizé el método de filtracion por canula.

Figura 8. Representacion grafica de la preparacion de las tintas.

En la Figura 8, se representa el proceso de preparacion de las tintas, lo cual

nos ayuda a comprender mejor la sintesis y visualizar el objetivo final.

3.2. Métodos de Depésito

En esta seccion, se detalla los resultados de las técnicas de depdésito
utilizadas con las tintas sintetizadas. También se discuten las variables que
se ajustaron para optimizar tanto el depdsito como la calidad de la pelicula
resultante. Se recomienda una revision y mejora continua de estos

procesos para garantizar los mejores resultados posibles.
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3.2.1. Rocio Quimico Pirolitico

En la Seccion 4.1, se prepararon soluciones coloidales que posteriormente
se depositaron mediante el método de Rocio Quimico Pirolitico. Este
proceso implica rociar una solucion precursora sobre un sustrato a una
temperatura de 300°C. Antes de trabajar con el sustrato, se llevo a cabo
una limpieza en un bafio ultrasénico durante 15 minutos, utilizando una
solucién 1:1 de acetona y alcohol isopropilico. Finalmente, se enjuagé el
sustrato con etanol o alcohol isopropilico y se secd con nitrégeno. Los
depdsitos se realizaron variando los distintos tipos de soluciones coloidales,
estos se disolvieron en 15 ml de H20 y 20 ml de etanol para su posterior
rociado. En la Figura 9, se muestra la representacién gréfica del método de

depdsito de las soluciones para ser rociado de manera correcta.

| L

Figura 9. Representacion grafica sobre la técnica de Rocio Quimico
Pirolitico.
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3.2.2. Deposito por Giro

Los depdsitos se realizaron por el método de depdsito por giro, que consiste
en aplicar una solucion precursora sobre un sustrato que gira a alta
velocidad. Previamente al sustrato con el que se trabajé, se realiz6 una
limpieza en bafo ultrasénico por 15 min, en una solucion 1:1 de acetona y
alcohol isopropilico, por ultimo, se enjuga con etanol o alcohol isopropilico
y se secan con nitrogeno. Estos depdsitos se hicieron variando varios
parametros: revoluciones, nimero de capas y tiempos de giro. Después de
cada deposito, se hace un secado a la capa recién depositada. Siempre la
primera capa es secada a 180°C durante 3 min y las capas posteriores son

a 280°C durante 3 min (véase en la Figura 10).

Tinta

\ Sustrato

| =P |

Revoluciones

A
0 : 80 ‘
e @ * g0 CHERN

Durante 3 min para cada capa

Figura 10. Representacion esquematica del método de depdsito por
recubrimiento por giro.
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Finalmente, se realiz6 un recocido a 400 °C durante 20 min y posterior se
realizd una limpieza de residuos a 200°C durante 20 min todo en una
atmosfera de N2 (Este método se realiza tal como se representa en la
Figura 11). El proceso de recocido se ingenio por las adversidades de falta
de equipo y la reduccion de costos; con la finalidad de tener una técnica
eficaz, ahorradora y versatil. La técnica consiste en un matraz sellado con
un tapén de goma en un flujo de nitrégeno inyectado en el tapon,

suministrando calor con una plancha.

Flujo Constante

* 400°C O

Figura 11. Representacion esquematica del tratamiento térmico recocido.

Los depdsitos se llevaron a cabo utilizando diversos pardmetros. Estos
pardmetros se resumiran en la tabla siguiente. Para distinguirlos, se le

asignara un nombre Unico a cada conjunto de parametros.

Capas
MS1-N2 1 2
Ms1 1 2
MS2-N2 2 4
MS2 Experimento preliminar 2 4
MS3-N2 1 2
MS3 1 2
MS4-N2 2 4
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MS4
M1SbSe
M2ShSe
M3SbSe Variacién de la morfologia en
MA4SbSe funcion de numero de capas.
M5SbSe
M6ShbSe
M1SSF
M2SS
M3SSF
M4ass
M5SSF
M6SS 0
Tabla 5. Resumen de depdsitos de recubrimiento por giro.

a0 1B WN

Depdsito en distintos sustratos

NO N O NDNNDNDNNDNDNNN

3.221.1. Muestras Preliminares

En este experimento, se realizaron réplicas de la prueba base de los
experimentos en los que nos basamos, en las que se variaron dos
pardmetros. El primer parametro fue la cantidad de capas depositadas,
incluyendo tanto las capas semilla como las de hilos. Segun Park J en [4],
para la generacién 6ptima de un dispositivo, se recomienda depositar dos
capas de la tinta de semilla y seis capas de la tinta de hilos. Este
procedimiento se realiza con el objetivo de optimizar la foto-generacién. El
proceso implica la obtencion de una pelicula compacta a partir de la semilla,

lo que permite orientar los hilos de manera vertical.

El segundo parametro consistio en replicar la misma muestra dos veces,
con la diferencia de que una fue sometida a un proceso de recocido en una
atmaosfera de nitrdgeno y la otra se recocié sin atmadsfera. El objetivo de
este experimento es estudiar el efecto de la atmodsfera de recocido y el
namero de capas depositadas en la homogeneidad del material resultante.
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3.2.2.1.2.  Variacion de la morfologia en funcion de numero de capas

Las muestras generadas en esta fase experimental tienen como objetivo
observar el crecimiento en funcion de la cantidad de capas depositadas. Es
decir, se analizardn morfolégicamente las estructuras en términos de
tamafo para cada capa depositada. El experimento propone comenzar con
dos capas de semilla base y luego analizar desde una capa de hilos hasta
seis capas. Con esto podemos comprobar que sucede con cada capa

depositada y observar que es lo que sucede.

3.2.2.1.3. Muestra Dep0dsito en distintos sustratos

En esta etapa experimental, tras obtener ciertos resultados del experimento
anterior, se decidi6 realizar una comparacion modificando el tipo de
sustrato utilizado. Se efectuaron depdésitos en sustratos de ITO, FTO y
vidrio. El objetivo de este cambio es observar las diferencias en la
morfologia y la concentracion atémica que se obtienen con cada tipo de
sustrato. De esta manera, buscamos entender como el cambio en el tipo
de sustrato puede influir en la morfologia del material depositado. Este
analisis permitira optimizar futuros experimentos y mejorar la eficacia de los
depdsitos. En el experimento se realizé en dos partes primero aplicando las
capas de la tinta semilla con analisis morfolégico, para pasar a seis capas

de tinta de hilos y lograr la pelicula final.

3.3. Técnicas de caracterizacion de materiales

En este apartado hablaremos de todas las técnicas que nos describan al
material, caracterizando estructural, morfolégica, O6ptica y eléctrica.

Obteniendo informacion indispensable del comportamiento de Sb,Se; y su
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fases presentes. Ademas de asi conocer todas las propiedades que

presentan las peliculas obtenidas.

3.3.1. Estructurales

Es necesario saber como es la estructura de nuestro material, ya que a
base de esto es que muchas de las propiedades cambian por encontrar
distintas fases en el proceso de sintesis. Para contamos con distintas
técnicas que nos proporciona informacibn como que tipo elemento o

compuesto contamos distinguiendo por su estructura cristalina.

3.3.1.1. Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X es cuando un haz de rayos x que tiene una sola
longitud de onda en el mismo orden de magnitud que el espaciado atébmico
del material incide sobre este, los rayos x se dispersan en todas las
direcciones. La mayor parte de la radiaciéon dispersada de un atomo
cancela la radiacion dispersada de los otros atomos; sin embargo, los rayos
X que inciden sobre ciertos planos cristalograficos a angulos especificos

son reforzados en lugar de ser cancelados [63].

VA
AN

-E
i
)

Figura 12. Representacion grafica de la generacién de rayos X.

45



Recordemos que al ser incidido rayos X en un cristal sucede el efecto de
difraccion el cual satisface la ley de bragg el cual consiste en imaginar la
difraccion como una reflexion de los rayos X originada por "espejos"
imaginarios formados por planos de atomos de la red cristalina. Debido a
la naturaleza repetitiva del cristal, estos planos estarian separados entre si
por distancias constantes (d), tras la reflexibn ambos haces sigan estando
en fase (linea verde de la derecha), situacibn que sélo ocurrira si la

diferencia de caminos recorridos [64].

Figura 13. Representacion grafica de la difraccion de rayos X.

La ley esta dada por:
nd = 2dsenf

Ecuacion 13

La ley de Bragg nos relaciona la longitud de onda (1) de un has incidente
de rayos X sobre el material a analizar con el angulo que produce difraccion
(6) en una serie de planos cristalinos del material con una separacion
determinada (d) [64], [65].

3.3.1.1.1. Coeficiente de Textura

El coeficiente de textura (CT) se utiliza para evaluar la orientacion preferida
de los planos cristalinos. La férmula para calcular el CT de un plano

cristalino (hkl) es:
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Ltniery / Tr(hiery

CT, =
(hkl) [(1) Z I(hkl) ]
n) = L. (nkn

Ecuacion 14

Donde:

I iy representa la intensidad obtenida de la difraccion de rayos X (DRX).

L.nkpy- €S la intensidad de referencia de los patrones de difraccion en la

base de datos de estructuras cristalinas inorganicas (ICSD).
n: es el numero de picos de difraccion considerados.

Si el CT calculado es aproximadamente igual a 1 para todos los planos
cristalinos (hkl) , indica que la pelicula tiene granos orientados
aleatoriamente, similar a la informacion reflejada por el ICSD. Por otro lado,

Si (CTiy > 1), la pelicula crece preferentemente a lo largo del plano
cristalino dado (hkl), mientras que (CTy < 1) indica una supresion de
la orientacion en ese plano. En resumen, un aumento en (CT ;) sugiere

qgue la pelicula tiende a crecer con una orientacion preferida en el plano
cristalino dado (hkl)[66].

El coeficiente de textura (CT) evalla la orientacion cristalina en peliculas.
También refleja las propiedades de transporte de portadores en materiales
policristalinos. Las peliculas contienen multiples planos cristalinos con
diferentes orientaciones, como los planos [hk1] y [hkO] . Pattini vy
colaboradores calcularon los factores de transporte de portadores de cintas
(RCT) para evaluar cuantitativamente la contribucién de diferentes cintas
orientadas al transporte efectivo de portadores. EI ECA (area efectiva de
cintas) se calcula como el producto del CT y el componente vertical efectivo
(EVC) de las cintas orientadas a lo largo de la direccion [001]. En el caso
de las cintas (Sb,Se)¢),, €n Sh,(Se;_,)3, Se apilan a lo largo del eje c, lo que
requiere que crezcan perpendicularmente al sustrato (es decir, a lo largo

de la direccion [001]) para garantizar un transporte eficiente de portadores.
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Los portadores muestran el peor rendimiento de transporte cuando las
cintas estan paralelas al sustrato (es decir, a lo largo de la direccion [hk0]).
Las cintas en la pelicula Sb,(Se;_,); suelen presentar diferentes
orientaciones, con angulos que oscilan entre 0° y 90° respecto a la

superficie normal de la pelicula [66].

3.3.1.1.2. Ecuacion de Scherrer

El método de Scherrer es una técnica comunmente utilizada para
determinar el tamafio de los cristalitos a partir de patrones de difraccion de
rayos X. Se basa en la relacion entre el ancho de los picos de difraccién y

el tamafo de los cristalitos. La formula de Scherrer es:

__Ka
~ B cosh

Ecuacion 15

donde (D) es el tamaiio del cristalito, (K) es la constante de Scherrer, (1) es
la longitud de onda de los rayos X, (£) es el ancho total a la mitad del
méaximo (FWHM) del pico de difraccion y (6) es el angulo de Bragg. La
precision de esta técnica puede verse afectada por el angulo de difraccion,
por lo que algunos investigadores promedian los tamafios de cristalito

obtenidos de varios picos para mejorar la precision [67], [68], [69].

3.3.2. Morfologicas

La morfologia (de morfo- y -logia, y estos del griego pop@o- [morfo-] forma’,
y -Aoyia [-loguia] ‘tratado’, ‘estudio’, ‘ciencia’) es la disciplina que estudia la
generacion y las propiedades de la forma. Existen distintas técnicas que
nos describen la forma de nuestros materiales a caracterizar, hay técnicas
gue nos pueden caracterizar especificamente la superficie del material o en

su defecto el volumen. El propésito de nuestro proyecto es investigar las
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propiedades de la forma son importantes para nuestros coloides y peliculas
obtenidas. El conocer la forma nos permite saber algunas de las
propiedades macroscopicas y observar que fases y tamafios de particulas
obtenemos y asi describir el comportamiento del material [15], [64], [70].

Las caracterizaciones para utilizar para conocer la forma son:

3.3.2.1. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Un microscopio electronico de Barrido (MEB o SEM por su siglas en inglés)
es un microscopio capaz de generar una imagen de alta resolucion por
medio de la interaccion de electrones con la materia. El funcionamiento
consiste en un haz de electrones, es generado por un filamento
incandescente. Los electrones emitidos son acelerados por una rejilla
cercana polarizada positivamente. Este haz de electrones, en su viaje a
través del vacio, tiende a separarse debido a las fuerzas de repulsion
electrostéticas que acttan entre ellos. Un campo eléctrico, generado por
unas placas, se encarga de focalizar el haz y condensarlo. Por ultimo, en
su camino hacia la muestra el haz es deflactado hacia un punto mediante
bobinas electromagnéticas, de manera que estas permiten realizar un

barrido en la zona a estudiar [70].

Cafoén de electrones |——————)

Primer condensador — g ;
Segundo condensadorngT%
0

Bobinas de escaneado

— Haz de electrones

—tEspectrometro X

Objetivo

[

LA LA
Detector de electrones —7— ==
retrodispersados —

Muestra —4\
etector de electrones

secundario

Bomba de vacio

Figura 14. Diagrama esquematico de la técnica de SEM.
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Con esta técnica podemos obtener datos de EDX los cuales abordaremos
mas adelante en la secciéon 3.3.3.1. proporcionado datos de composicion,
estos son obtenidos por la reflexion de rayos x caracteristicos del material
al analizar [65].

El analisis con esta microscopia se aplica para; estudio de contaminantes,
estudio morfologico y estructural, andlisis de competidores, andlisis de fallo
de disefio de productos, caracterizacion de texturizado superficial, analisis

de defectos superficiales y control de calidad [64], [65], [70].

3.3.2.2. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmisién (TEM por sus siglas en inglés)
es una técnica de microscopia electronica capaz de producir imagenes de
alta resolucion de la superficie de una muestra utilizando las interacciones
electron-muestra. Mediante un sistema de ultra alto vacio y lentes
electromagnéticas se enfoca el has de electrones haciendo incidir a la
muestra trasmitiendo sefiales que generan una imagen de alta resolucion.
Para generar esta imagen es necesario de lentes correctoras de
aberraciones y obtener una alta calidad y hacerlo con menos energia [63],
[65] .
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Cafion de electrones

Lente condensador 1
Lente condensador 2
Diafragma G:
condensador f
Diafragma de
contraste
Porta Fj
objetos Lente objetivo
: Lente de difraccién
Diafragma de Lente intermedia
difraccion
Proyector 1
Proyector 2
Binocular %

D Pantalla

fluorescente

Sistema de
planos filmados

Figura 15. Diagrama esquematico equipo, lentes y detectores del TEM.

En la Figura 15 podemos observar el diagrama esquematico referente a la
técnica de TEM. Donde en el a) se describe como se compone el equipo y
las partes principales de este. En el b) se observan los tipos de lentes y
detectores que pueden componer, ademas de algunas imagenes y

difractogramas que se generan con el analisis del detector [64].

El funcionamiento del TEM consiste que, al incidir un haz de electrones a
cierta energiaa la muestra, se genera diferentes sefales que nos
permitiran obtener imagenes e informacioén por la transmision de electrones
que proporciona cada muestra. Esto nos indica que la muestra debe ser
electréon transparente para obtener informacién del material. Se analizan
electrones dispersados inelasticamente (EELS) y electrones dispersados
elasticamente para obtener una imagen. Los electrones generan diferentes
sefales sea tanto para SEM o TEM, lo que distingue cada uno es que tipo
de sefales son detectadas con los sensores que tiene cada equipo en la
Figura 16 [65], [70].

51
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v
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Figura 16. Interaccion fisica un has de electrones con atomos de un cristal
y sefales generadas.

Para el caso de esta técnica se puede analizar: el estudio de la morfologia,

estructura y composicion de particulas finas, determinacién de la

microestructura de materiales, difraccion de electrones, estudio y

diagnéstico anatomo-patologico de células y tejidos humanos, estudio de

cultivos celulares, caracterizacion y estudio taxonémico de células y tejidos

de origen vegetal, caracterizacion y diagnéstico de bacterias, virus etc.

3.3.3. Composicion

El saber la composicion de nuestro material es muy efectivo para cuantificar

qué cantidad de elementos compuestos o fases tenemos en nuestro

material, en este caso estos resultados son obtenidos de manera

secundaria de la técnica de SEM.
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3.3.3.1. Espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDS)

La técnica de espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDS/EDX)
su funcionamiento consiste que al hacer incidir un has de electrones sobre
una muestra genera varias radiaciones con distinta energia, entre estos se
generan fotones caracteristicos de rayos X. Estos son seran detectados e
interpretados para generar un espectro donde podemos identificar analisis

composicional con una resolucién de hasta 10 um [65], [70].

Haz de e

e retrodispersados
e Auger ) .
e secundarios

Rayos X Caracteristicos

Muestra

Figura 17. Principio fisico de técnica EDS.

En la Figura 17 se muestra el principio fisico de la técnica, esta consiste en
recolectar los rayos X caracteristicos que presentan cada material,
generado al incidir un has de electrones, procesando los datos podemos

obtener informacion composicional de nuestra muestra como es:

e Meétodo cuantitativo para la composicion elemental

e Los cambios quimicos proporcionan informacién sobre
e Los estados de oxidacion

e El entorno quimico

e Amplias bases de datos de informacion sobre cambios quimicos
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El equipo consiste en un detector que recolecta informacién que se procesa
para generar un espectro, separando segun su energia, el diagrama de

esquematico del funcionamiento nos permite visualizar mas el

]

e —N

funcionamiento del detector o equipo [70].

Haz de e

' detector

Analizador

Procesador Multicanal
de pulsos

Muestra

Figura 18. Diagrama esquematico del detector de energia dispersiva de
rayos X.

En la Figura 18 se muestra como es el funcionamiento de un equipo o
detector EDS desde la obtencién de rayos X caracteristicos, pasando por
un detector que genera pulsos, estos pulsos son separados segun su
energia, por ultimo, pasando por un analizador Multicanal generado nuestro

espectro.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado, se presentan y analizan los resultados obtenidos de los
experimentos que se llevaron a cabo en la Seccion 33. . Discutiremos las
implicaciones de las técnicas de preparacion y depésito sobre los
resultados.

En todos los analisis de DRX se hizo un barrido 26 desde 10° hasta los
100°, pero para fines especificos a este material se estudié en el intervalo
de 20° a 60°, como usualmente se reporta en la literatura. Ademas, el
calculo de Coeficiente de Textura (CT) se basé en lo reportado por Li et al.
2024 [2]. Asimismo, el calculo del tamafio promedio del cristal se obtuvo
con la ecuaciébn de Scherrer, segun el procedimiento descrito por
Hassanzadeh-Tabrizi 2023 [3] y la energia de la banda prohibida se calcul6
a partir de los espectros de transmitancia, de acuerdo con el método
descrito por Qasem et al. 2022, [2], mediante la segunda derivada del

espectro del coeficiente de transmision.

4.1. Resultados de Depésito por Rocio Quimico Pirolitico

Las peliculas formadas por Rocio Quimico requirieron de la sintesis de

coloides de Sb,Se; utilizando como solventes a los polioles y etanol.

4.1.1. Soluciones Coloidales en Polvos

En este estudio, se obtuvieron sistemas coloidales compuestos por
nanohilos de Sbh,Se; dispersados en el poliol correspondiente. Estos
sistemas se analizaron al recuperar los polvos, mediante difraccion de

rayos X (DRX) para determinar la estructura cristalina. Los resultados
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confirmaron la estructura y la fase cristalina esperada. Ademas, se calculo

el tamafio promedio de cristal utilizando la ecuacion de Scherrer.

Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) proporcionaron

una visualizacién detallada de la morfologia y distribucién de los nanohilos

en las muestras.

4.1.1.1. Resultados de Propiedades Estructurales

Los hilos de Sh,Se; dispersados se analizaron en forma de polvos mediante

DRX, los resultados obtenidos para los polioles de etanol, glicerina y

propilenglicol;

R |\ W | U ; ~
. (4 ] | Glicerina
S ronandite
T - Propilenglico

T L Sl v
%3) . Etilenglicol
N .

9 | Etanol
E Sb,Se, 00 015- 086'1
| \H‘\ HHIH IHHIH\

20 60

29

Figura 19. Difraccion de Rayos X de muestras de Sh2Ses en polvo
sintetizados con distintos polioles y patron de referencia 00-015-0861 de
Sh2Ses.
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En la Figura 19, se muestran los patrones de difraccion de rayos X para las
muestras de los polvos en etanol, glicerina y propilenglicol. La fase
ortorrombica empata bien con el patrén de Sh,Se; 00 — 015 — 0861 . Para
la muestra de etanol encontramos fases amorfas, pero los pico presentes
nos dice que hay presentes fases de Sb,Se;. Se realizé el célculo con la

ecuacion de Scherrer para obtener el tamafio promedio de cristal, que se
presenta a continuacion:

38
11
46

Tabla 6. Célculo de Scherrer del tamafio promedio del cristal para los
polvos sintetizados en Glicerina, Etanol y Propilenglicol.

4.1.1.2. Resultados de Propiedades Morfologicas

Se presentan los resultados obtenidos mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM) para los polvos sintetizados, utilizando glicerina como
solvente. Los resultados de SEM para Polvos en Glicerina:

~

Glicerina en Polvo

u)

(

[

Frecuencia
- N W

=}

200 400 600 800 1000 1200

Diametro (nm)

Figura 20. Vista de la morfologia superficial (SEM) de una muestra en
polvo sintetizada con Glicerina en polvo.

En la Figura 20 se muestran los resultados obtenidos mediante microscopia
electréonica de barrido (SEM) para los polvos sintetizados en glicerina,

donde se observa la formacién de nanohilos de Sh,Se; con un promedio de
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ancho de 100 a 200 nm, aunque también se encuentran hilos de hasta 1200

nm, de acuerdo con el histograma. Diametro

4.1.2. Deposito por Rocio Quimico Pirolitico de coloides sintetizados con

distintos Polioles

Ahora ya depositados las soluciones coloidales previamente antes

preparadas y analizadas, se presentan a continuacion los resultados de los

depdsitos realizados mediante la técnica de Rocio Quimico Pirolitico.

En este estudio, se vari los diferentes solventes como etanol y polioles;

glicerina y propilenglicol. El objetivo es evaluar como diferentes solventes

afectan las propiedades de los depdsitos obtenidos, tanto en términos de

estructura como de morfologia final.

4.1.2.1. Propiedades Estructurales

Los resultados obtenidos por de DRX para las peliculas de Sb,Se;

depositas con distintos solventes de estanol, glicerina y propilenglicol son

los siguientes:
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Figura 21. Difraccion de Rayos X de las peliculas depositadas para los
distintos solventes Etanol, Glicerina y Propilenglicol.
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En la Figura 21, se presenta el difractograma de rayos X comparando tres
distintos tipos de solventes utilizados para el depdsito de peliculas de
Sh,Se;. La fase obtenida concuerda bien con el patrén de referencia
Sh,Se; 00 — 015 — 0861, lo que confirma la presencia y cristalizacion de las
peliculas en fase ortorrombica. Se presenta la distribucion del coeficiente
de textura, que indica la preferencia de crecimiento de los planos
cristalinos. Los planos que mas resaltan nos indican una orientacion

preferencial para cada depdésito:

Muestra Planos preferenciales

B
B
e

Tabla 7. Planos preferencialesx para las peliculas depositadas por RQP.

Se realizo el calculo con la ecuacién de Scherrer el cual nos proporciona el
tamafio promedio del cristal, esto se realiz6 para cada muestra analizada.

Los resultados obtenidos son:

Tabla 8. Célculo de Scherrer del tamafio promedio del cristal para
peliculas depositadas por RQP.
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4.1.2.2. Propiedades Morfolégicas

Se realizaron pruebas a las muestras de Microscopia Electronica de Barrido

(SEM) a todas las muestras para observar como es la superficie de las
estructuras formadas.
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[ Diametro= 35 a 50 nm
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Figura 22. Vista de la morfologia superficial (SEM) de las peliculas
depositadas con los distintos solventes; A) Etanol, B) Propilenglicol y C)
Glicerina por RQP.

En la Figura 22, se observa las imagenes de SEM, donde se muestra
morfologia obtenida para las peliculas de Sh,Se;, también se presentan las

medicién del “Diametro” de los hilos organizados en los histogramas dando:

e Etanol de 200 a 400 nm.
e Glicerina de 35 a 40 nm.

e Propilenglicol de 35 a 50 nm.
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En el caso del etanol se ve que se obtuvieron hojuelas y en el caso del
glicerina y propilenglicol se obtuvieron nanohilos. Los nanohilos estan
conformados por una morfologia donde se especula que pueden varian su
diametros en nanémetros, en el caso de las hojuelas son de dimensiones
mayores llegando a diametros de micras, abundaremos mas en esta

distincidn en la parte de discusion planteando nuestra hipoétesis.

4.2. Resultados de Deposito por Giro

Los resultados de la sintesis coloidal de Sh,Se; fueron interesantes en
términos de la morfologia de las nanoestructuras formadas, que dependio
principalmente del solvente utilizado. Sin embargo, al aplicar estas
nanoestructuras como precursores para el depésito de peliculas mediante

Rocio Quimico, los resultados no fueron alentadores.

La microestructura de las peliculas no fue adecuada para su uso como capa
activa en celdas solares. Ante esta situacion, se realiz6 una revision
bibliografica adicional sobre los métodos de depdsito de peliculas delgadas.
Finalmente, se opt6 por un método en solucidn que tuviera una preparacion

similar a la utilizada en la sintesis coloidal.

En esta etapa del trabajo, se sigui6 de cerca el método propuesto por Park
et al. 2020 [1]. Estos investigadores utilizaron la técnica de depdsito por giro
para llevar a cabo dos tipos de experimentos aparentemente distintos: en
el primero, depositaron una pelicula densa de Sbh,Se; T1 (denominada
“pelicula semilla”) utilizando una tinta especifica; en el segundo, crearon
una estructura mas compleja llamada T2 (bicapa jerarquica de nanohilos)

mediante el depdsito de capas adicionales sobre la semilla.
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4.2.1. Experimentos preliminares

Las primeras pruebas se realizaron siguiendo a Park et al. 2020 [1]. En esta
etapa se observd visualmente que la homogeneidad de la pelicula
mejoraba con el numero de capas depositadas. Sin embargo, los
parametros de tiempo, revoluciones y tratamiento térmico no cambiaron

para el objetivo del trabajo.

4.2.1.1. Propiedades estructurales

Los resultados obtenidos por medio de DRX se presentan en el siguiente

difractograma:

-(222)

Intensidad (a. u.)

| $b203 00-042-1466

' ; .
20 30 40 50 60
2 (0)

Figura 23. Difraccion de Rayos X de muestras MS1, MS2 y MS3.
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En la Figura 23 se muestran los espectros de DRX de las peliculas
recocidas en las condiciones ambientales del laboratorio. Los picos de
difraccion para las muestras MS1, MS2 y MS3, de intensidad discernible

corresponden con la fase cubica de Sb,05.

42.1.2. Depasitos sobre vidrio Recocido en ambiente controlado

Los resultados de los experimentos preliminares indicaron que era crucial
controlar la atmosfera durante el tratamiento térmico para minimizar la
oxidacion y la pérdida de selenio (Se) y, eventualmente, la descomposicion
del material. Ante esta situacion se optd por realizar el recocido bajo una
atmosfera de nitrégeno controlada, utilizando un matraz adaptado
representado en Figura 11. Con ello, obtuvimos peliculas mas homogéneas

sin pérdida de material y/u oxidacion del Sh,Se;.

4.2.2. Variacion de la morfologia en funcién de numero de capas

En esta fase se prepararon muestras bajo condiciones similares a la etapa
anterior. Las muestras se prepararon depositando 2 capas con la tinta T1
correspondiente a la muestra 0 (MOSbSe) y sobre estas se depositaron 2
(M2SbSe), 4 (M4SbSe) y 6 (M6SbSe) capas con la tinta T2 para la

caracterizacion de cada deposito.

4.2.2.1. Propiedades Estructurales

Los resultados de difraccion de rayos X obtenidos para nuestras muestras
preliminares, asi como el calculo del coeficiente de textura, son los

siguientes:
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Figura 24. Difraccion de Rayos X de las muestras MOSbhSe, M2SbSe,
M4SbSe y M6SbSe.

En la Figura 24, se muestran los espectros de DRX de los depdsitos con la
variacion del nimero de capas depositadas. Los picos de difraccion de

intensidad discernible corresponden con la fase ortorrombica de Sb,Ses.

El coeficiente de textura nos indica una tendencia de crecimiento de los

cristales por cada capa depositada:

Muestra Numero de capas Planos preferenciales

m 2 de Semilla (220), (130) y (230)
m 2 (220) y (130)
m 4 (220) y (130)
w 6 (220) y (130)

Tabla 9. Célculo de CT para las distintas capas depositadas.
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En la Tabla 9, se muestran distintos planos reportados por el célculo del
coeficiente de textura. Estos planos tienen un angulo de inclinacion que

permite orientar los cristales segun el sustrato utilizado.

Hay otro factor que aporta entendimiento del crecimiento de los cristales en
nuestras muestras, el cual tiene que ver con la unidad mas pequefia que
puede ser detectada mediante DRX y que puede ser calculada con la
ecuacion de Scherrer, con el ancho del pico (FWHM) y la posicion del pico
mas intenso en cuestion. Con este se puede calcular entonces el tamafio

promedio del cristal. El resultado es resumido en la Tabla 13.

MUESTRA TAMANO PROMEDIO DE CRISTAL (NM)

:
:
-
-

Tabla 10. Célculo del tamafio de cristal para las distintas capas
depositadas.

4.2.2.2. Resultados de Propiedades Morfologicas

Las imagenes obtenidas por SEM se presentan en columnas, mostrando
dos imagenes con diferentes escalas (1 ym y 100 nm) para cada muestra.
Se incluye un histograma con el nombre de la muestra y el tamafio

promedio del cristal medido sobre las imagenes.
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Figura 25. Vista de la morfologia superficial (SEM) de los depésitos: A)
MOSbSe, B) M2SbSe, C) M4SbSe y D) M6SbSe.

La Figura 25 ilustra el proceso de crecimiento de cada capa, evidenciando
cdémo evolucionan las capas tanto de la T2, como de la semilla (T1). Como
se ilustra en cada uno de los histogramas que aparecen en la parte inferior

de las imagenes de SEM, las medias del didmetro del tamafio promedio de
los Nanohilos son:

e Muestra MOSbSe entre 25y 30 nm.
e Muestra M2ShSe entre 40 y 50 nm.
e Muestra M4SbSe entre 80y 110 nm
e Muestra M6SbSe entre 90 y 130 nm.

A medida que se depositan mas capas, aumenta el diametro de los hilos.

4.2.2.3. Resultados de Propiedades épticas

Las propiedades Opticas de las peliculas de Sh,Se; depositadas sobre
sustratos de vidrio son:
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Figura 26. Coeficiente de Transmision y Eg Optico calculado segun la
referencia Qasem et al. 2022, [71], para las muestras con diferente
namero de capas.

En la Figura 26 podemos observar los espectros de transmision de las
diferentes muestras depositadas en este experimento, se analizaron en el
intervalo de longitudes de onda 300-1100 nm. Nétese que la transmitancia
tiende a decrecer con el aumento de las capas depositadas, indicando que
hay un incremento efectivo del espesor de la pelicula al aumentar el nimero
de aplicaciones. La grafica del coeficiente de transmisién vs la longitud
onda son mostrados en el recuadro de la misma lista los valores de energia
asociada a la banda prohibida, la cual es de 1.38 eV en promedio para las

muestras.
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4.2.3. Deposito en distintos sustratos

Para esta prueba se analizaron los resultados en dos partes. Primero, los
depdsitos realizados con la T1 (capas semilla) sobre diferentes sustratos y
segundo, depdsitos secuenciales sobre las capas semilla con la T2.
Comparando los cambios significativos entre las peliculas depositadas con

las dos tintas y diferentes sustratos.

Para analizar estas muestras con la T2, se depositaron 6 capas adicionales
sobre las semillas ya depositadas, comprobando que con las capas
semillas nos permite modificar el crecimiento de los nanohilos, con esta

tinta se da preferencia al crecimiento de los nanohilos y no generar semilla.

4.2.3.1. Propiedades Estructurales

Las propiedades estructurales se presentan en tres partes para facilitar la
comprension de estos resultados. Primero, se presentaran los resultados
analizados de la tinta semilla (T1), fase obtenida por DRXy CT. En segundo
lugar, se mostraran los resultados obtenidos de los depdsitos de la T2 sobre
la semilla ya analizada, donde se reportara nuevamente la fase obtenida
por DRX y CT. Por ultimo, la tercera parte consistird en reportar los
resultados del tamafio de cristal calculados mediante la ecuacion de

Scherrer.

423.1.1. Anélisisde la T1

Recordando que las muestras MSS1, MSS3 y MSS5, corresponden a los
depdsitos de dos capas de la tinta T1 (semilla) con el cambio del tipo de
sustrato. Se realizaron pruebas de difraccion de rayos x para conocer la
fase de cristalina. Ademas, se calculd el Coeficiente de Textura (CT) y el

tamafo promedio del cristal.
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Figura 27. Patrén/Difractograma de Rayos X de las muestras M1SS,
M2SS y M5SS de la tinta semilla depositadas sobre sustratos de vidrio,
ITO y SnO2, asi como el patron de referencia 00-015-0861 de SbhzSes.

En la Figura 27 se muestran los espectros de DRX de los depésitos de la
semilla sobre distintos sustratos. Los picos de difraccion de intensidad

discernible corresponden con la fase ortorrombica de Sh,Se;.

El coeficiente de textura nos indica que hay preferencias para cada sustrato

Vidrio (220) y (130)
ITO (220) y (221)
Sno2 (221) y (061)

Tabla 11. Planos preferenciales segun el CT para las muestras
depositadas con T1 sobre destinos sustratos.

utilizado:

En la Tabla 11, se muestran distintos planos de orientacién preferencial
derivados del célculo del coeficiente de textura. Estos planos tienen un
angulo de inclinacion que permite orientar a los nanocristales/nanohilos

segun el sustrato utilizado.
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4.2.3.1.2. Andlisis de la T2.

A continuaciéon, se analizaron los depésitos de la T2 sobre las capas
semillas depositadas en distintitos tipos de sustratos. A los cuales se les
hicieron pruebas de Difraccion de Rayos X y se calcula el Coeficiente de

Textura. Las muestras analizadas son M1SSF, M3SSF y M5FFS.

s g ¢ z £ = 5 & z 3.5 = M1SSF VIDRIO
8 2 8 g & 8 g . *— M3SSF ITO
VIDRIO i —4— M5SSF $n02
—~ M 3.0+ 4
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Figura 28. Patrén/Difractograma de Rayos X de las muestras M1SSF,
M2SSF Y M5SSF de la T2 sobre las semillas (M1SS, M2SS y M5SS), asi
como el patron de referencia 00-015-0861 de Sh2Ses.

En la Figura 28, se muestran los espectros de DRX de los depdsitos de la
T2 sobre las semillas en distintos tipos de sustratos. Los picos de difraccién

de intensidad discernible corresponden con la fase ortorrémbica de Sb,Se;.

El coeficiente de textura nos indica que hay preferencias para cada tipo de

sustrato utilizado:
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Muestra Sustrato Planos preferenciales

M1SSF Vidrio (220) y (130)
M3SSF ITO (220) y (221)
M5SSF Sno: (220), (130) y (041)

Tabla 12. Planos preferenciales segun el CT para las muestras
depositadas con T2 sobre las semillas en distintos sustratos.

En la Tabla 12, se muestran los indices de los planos dominantes con
orientacién preferencial segun el coeficiente de textura. Estos planos tienen

un angulo de inclinacion respecto a la superficie del sustrato.

4.2.3.1.3. Tamafio del cristal promedio.

Hay otro factor que aporta al entendimiento del crecimiento de los nanohilos
en nuestras muestras, el tamafio del cristal promedio se puede ser
calculado con la ecuacion de Scherrer, con el ancho del pico (FWHM), los

tamanfos obtenidos con la ecuacién de Scherrer son:

Tinta Muestra Tamafio promedio de cristal (nm)

M1SS 15

T1 M3SS 32
M5SS 33
M1SSF 25

1 M3SSF 33
M5SSF 31

Tabla 13. Resultados del tamafio promedio del cristal para las tintas T1y
T2 sobre distintos sustratos.
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En Tabla 13 se presentan los tamafos de cristal promedio calculados para
todas las muestras en diferentes sustratos. Primero, se muestran las
muestras MSS con depositos utilizando la T1, y luego se presentan las
muestras MSSF con depdsitos posteriores utilizando T2.

4.2.3.2. Propiedades Morfologicas.

Se realizo SEM para las muestras MSS y MSSF. A partir de éstas, se
observd su morfologia y se realizaron mediciones de tamarios. El analisis
se realizara en dos partes: la tinta depositada T1 (semilla) y la T2

depositada sobre la capa semilla.

4.2.3.2.1. Analisis de la T1.

Las imagenes se muestran en orden de columnas para cada tipo sustrato

donde se realizé el depdsito con la tinta T1:
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Figura 29. Vista de la morfologia superficial (SEM) de las muestras A)
M1SS, B) M3SS Y C) M5SS e histogramas de los tamafios de diametro.

En la Figura 29 se muestran las imagenes SEM de los depdésitos realizados

con la tinta T1 en distintos sustratos. En la primera imagen de la columna

se observé y se determind el espesor de la pelicula, en la segunda imagen

se mostroé la superficie con una escala de a 1 um, en la tercera imagen se

observo la superficie con una escala de a 100 nm y, por ultimo, se incluyé

el histograma donde se midieron los diametros de los hilos observados que

conforman la pelicula. Para cada muestra se obtuvieron las siguientes

medidas:

La M1SS tiene un espesor de 160 nm y diametros de 40 a 60 nm.

La M3SS tiene un espesor de 220 nm y diametros de 30 a 50 nm.

La M5SS tiene un espesor de 660 nm, sin medidas de diametro.
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423.2.2. Analisis de la T2.

En esta parte, se analizaron las muestras que tienen 6 capas depositadas
sobre la pelicula semilla con la T2, como depdésito final, estas corresponden
a las muestras M1SSF, M3SSF y M5SSF.

Las imagenes se muestran en orden de columnas para cada tipo sustrato

utilizado, donde se realiz6 el depdésito de las 6 capas con la tinta T2:

| Diametro 40 a 50 nm I Diametro 40 a 70 nm | [l Diametro 80 a 120 nm

M5SSF

.

M3SSF

Frecuencia (u)
£ o
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Figura 30. Vista de la morfologia superficial (SEM) de las muestras A)
M1SSF, B) M3SSF Y C) M5SSF e histogramas de los diametros de los
nanohilos.
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En la Figura 30 se presentan las imagenes SEM de tres muestras
depositadas en distintos sustratos. Por cada columna se muestra, en la
primera imagen, el espesor de la pelicula; en la segunda imagen, la
superficie a escala de 1 ym; en la tercera imagen, la superficie a escala de
200 nm; y en la dltima imagen, un histograma con las medidas del diametro

de los nanohilos.

Se midieron los espesores de las peliculas y los didametros de los nanohilos

para cada muestra. Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

e MI1SSF con un espesor 710 nm y diametro de 30 a 50 nm.
e MS3SSF con un espesor 580 nm y diametros de 40 a 80 nm.

e M5SSF con un espesor 1250 nm y diametros de 80 a 120 nm.

4.2.3.3. Propiedades de Composicion Quimica.

Se llevaron a cabo andlisis de composicion mediante la técnica de
espectroscopia de Rayos X dispersa, conocida por sus siglas en inglés
como EDS/EDX. Este método nos proporciona informacion valiosa para
verificar la estabilidad quimica de nuestras muestras. El material que
estamos estudiando se distingue por su notable estabilidad fisicoquimica.
Ademas, este enfoque nos permitird determinar si se produce alguna
pérdida de selenio durante el proceso de depdsito y los tratamientos

térmicos subsecuentes.

La prueba se realiz6 a las muestras M1SS, M3SS y M5SS, obteniendo

valiosa informacién en relacion con su composicion.
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Figura 31. Prueba de composicién por EDS/EDX para las muestras: A)
M1SS. B) M3SS, C) M5SS.

En la Figura 31, podemos apreciar la presencia constante de antimonio y
selenio, lo que indica una estabilidad quimica notable de las peliculas. En
la Tabla 14, se presenta el porcentaje en peso y atdmico obtenido a partir
de nuestras pruebas, lo que nos permite observar con mas detalle estos

cambios.

% %
Peso atomico

Muestra Elemento NA

““““““““““““““““““““““““““““““““““ 42.31
51  57.69 46.93
Total: 100.00  100.00
““““““““““““““““““““““““““““““““““ 34 44.39 55.17
51  55.61 44.83
Total: 100.00  100.00
““““““““““““““““““““““““““““““““““ 34  41.87 52.62
51  58.13 47.38
Total: 100.00  100.00

Tabla 14. Resultados de composicion quimica elemental de las Muestras
M1SS, M3SS y M5SS.

76



La Tabla 14 nos proporciona informacion valiosa sobre la estabilidad
guimica de nuestro material. Segun lo esperado, nuestro material deberia
tener una proporcion de 3 atomos de selenio por cada 2 atomos de
antimonio, lo que resultaria en una relacion atomica de 1.5. Para la muestra
M1SS, larelacién es de 1.10; en la muestra M3SS, de 1.23; y en M5SS, es
de 1.11.

4.2.3.4. Propiedades opticas.
Se determind las propiedades Opticas de las peliculas utilizando
espectroscopia UV-VIS. En la

Figura 32 se presenta los espectros del coeficiente de transmision:
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Figura 32. Espectros de Transmision y Eg Optico calculado (recuadro)
segun la referencia Qasem et al. 2022, [71], para las muestras sobre
distintos sustratos.
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En la

Figura 32 observamos las muestras finales donde se diferencian por el tipo
de sustrato utilizado. Podemos ver que la muestra M1SSF absorbe desde
los 350 nm y posteriormente tiene un cambio en su transmitancia a 900 nm
aumentando esta. En el caso de las muestras M3SSF y M5SSF es
disminuye su transmitancia desde 900 nm teniendo un 5% de diferencia

entre la muestra de ITO con la SnO:a.

4.2.3.5. Propiedades Termoeléctricas.

Las pruebas realizadas solo fueron a las muestras M3SSF y M5SSF, ya
gue son las muestras que tiene un sustrato conductor, que permite eliminar
la contribucion termoeléctrica del vidrio, que es cientos de veces mayor en
magnitud a la de la propia muestra, lo cual es un requerimiento necesario

para generar una respuesta termoeléctrica de la muestra confiable.
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Figura 33. Coeficiente Seebeck de la muestra M3SSF.
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Para la muestra M3SSF depositada sobre el sustrato ITO representada en

la Figura 33 se observa que tiene una magnitud maxima del coeficiente
Seebeck de 800”%. El comportamiento de la muestra es similar a un

semiconductor, ya que el coeficiente disminuye en magnitud conforme
aumenta la temperatura. El signo del coeficiente Seebeck indica que la

muestra exhibe conductividad tipo N.
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Figura 34. Coeficiente Seebeck de la muestra M5SS.

El coeficiente Seebeck de la muestra M5SSF correspondiente al sustrato

de SnO2es mostrado en la Figura 34. La magnitud maxima del coeficiente
de Seebeck obtenido de la muestra es de 700 ’;—V exhibiendo nuevamente

conductividad tipo N y un comportamiento de disminuciéon con la

temperatura. Esta diferencia de 100 puV/K con respecto a la muestra M3SSF

79



indica que la concentracion de electrones (portadores mayoritarios) es

mayor.

4.3. Discusion de Resultados

En esta seccion, analizaremos detalladamente los resultados obtenidos de
cada experimento realizado, evaluando su significado y relevancia dentro
del contexto de nuestra investigacion. Ademas, compararemos nuestros
hallazgos con estudios previos y teorias existentes, o que nos permitira
identificar tanto las fortalezas como las limitaciones de nuestro trabajo.
Finalmente, propondremos sugerencias para futuras investigaciones,
basandonos en las observaciones y conclusiones derivadas de nuestros
experimentos. La discusion se dividirhd en dos partes principales: Rocio

quimico pirolitico y depdsito por giro.

4.3.1. Deposito por Rocio Quimico Pirolitico

En esta parte discutiremos los resultados de la seccion 4.1. , abordaremos
los resultados relacionados con el Rocio quimico pirolitico, comparando
nuestros hallazgos, con estudios previos Yy teorias existentes.
Identificaremos las fortalezas y limitaciones de esta técnica, asi como su

impacto en las propiedades de las peliculas y nanohilos obtenidos.

4.3.1.1. Polvos de las soluciones coloidales

Los resultados obtenidos en este experimento en la seccion 4.1.2. nos
permitieron observar como se comportaban las soluciones preparadas
analizandolos como polvos, observando como se conformaba la estructura

y morfologia del material. En la Figura 19, podemos observar que para los
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tres casos con distintos tipos de solventes (etanol, glicerina y propilenglicol)
se presento la fase ortorrombica de Sb,Ses, lo cual nos permite afirmar que
se hay Sh,Se;. Ademas, para la muestra de glicerina se observa que la
morfologia de nanovarillas formadas vista en la Figura 20, esta dada por
auto-ensamblaje de nanohilos. Con el calculo del tamafio promedio del
cristal visto en la Tabla 6, comprobamos que el tamafio promedio fue de 38

nm, existen nanovarillas que son auto-ensambladas por los nanohilos.

En las imagenes SEM de la Figura 20, se observa que el espesor de las
varillas es mayor a 100 nm, mientras que el tamafio promedio del cristal es
de 38 nm, como se muestra en la Tabla 6. Esto sugiere que los nanohilos
se auto-ensamblan para formar nanovarillas como teorizamos y explicamos

en la Figura 35.

Esta observacion sugiere que el proceso de auto-ensamblaje esta
ocurriendo, lo cual es crucial para entender la formacion y las propiedades

de los nanohilos de Sh,Se;.

Tenemos la hipétesis de que los nanohilos de Sh,Se; tiende a auto-
ensamblarse en cuanto estan en contacto con el sustrato o deja de estar
disperso en una solucion estable. Esto se debe al auto-ensamblaje que
puede presentar en este tipo de nanoestructura, podemos ejemplificar una

hipotesis en con el siguiente diagrama:

nanohilos
i nm

Coalescen

Nanoliston
- . : Polvo Sbh2se3
nanovarillas o hojuelas

Figura 35. Representacion esquematica del auto-ensamblaje de nanohilos
de Sh2Ses en nanovarillas de mayor tamafio.
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En la Figura 35, se representa de forma esquematica el proceso de auto-
ensamblaje de nanohilos de Sbh,Se;. Inicialmente, se observa la estructura
primaria, donde se esquematiza el crecimiento y la celda unitaria para
formar nanolistones. Esto nanolistones se atraen entre si debido a fuerzas
de Van der Waals, y se unen mediante un proceso conocido como
coalescencia. Como resultado, se pueden formar, por un lado, nanohilos y,
por otro, nanovarillas o hojuelas. Al final de la Figura 35, se presentan
imagenes de microscopia electronica que muestran ejemplos reales de
estas estructuras: nanohilos alargados formando nanovarillas de Sb,Se;.
Esta representacion visual ilustra como los materiales a nanoescala pueden
auto-ensamblarse en estructuras mas complejas debido a las interacciones
moleculares, lo cual es crucial para el crecimiento de cristales en

nanotecnologia.

4.3.1.2. Depasito por Rocio Quimico Pirolitico de coloides sintetizados

con distintos Polioles

En este apartado, discutiremos los resultados obtenidos al depositar tres
soluciones diferentes mediante la técnica de Rocio Quimico Pirolitico.
Ademas de las caracterizaciones realizadas en el experimento anterior,
afiadimos el calculo del Coeficiente de Textura (CT) para determinar cémo
se ordenan los nanomateriales con respecto al sustrato de vidrio. Para las
tres soluciones depositadas (etanol, glicerina y propilenglicol), también se
obtuvo la fase ortorrémbica de Sh,Se;. El calculo del CT mostré que los
planos con mayor contribucion de difraccién son (220) y (130), excepto en
el caso del coloide preparado con propilenglicol, donde se observo el plano
(221). Cada uno de estos planos tiene un angulo de inclinacién especifico

con respecto al sustrato.

El valor del CT es herramienta util para verificar la orientacion preferencial
de los cristales en el sustrato. Segun (Li et al., 2024), cuando CT (hkl) = 1,
la pelicula esta compuesta por granos orientados aleatoriamente, como se

muestra en el patron. Si CT (hkl) > 1, la pelicula crece preferentemente a lo
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largo del plano cristalino dado por (hkl), mientras que un CT (hkl) < 1 indica
que la orientacion a lo largo de ese plano esta suprimida [66]. Los planos
MA&s comunes que se presentan para obtener una cierta orientacion

preferencial en Sh,Se; son los siguientes:

_(002)

Figura 36. Representacion grafica de planos y direcciones para el
crecimiento preferencial verticalmente de nanohilos de Sb2Se3.

En la Figura 36, se ilustran las orientaciones respecto al sustrato que
podrian favorecer el transporte de carga, esto debido al movimiento de los
portadores a través de una direccién favorable que maximice la conduccién
en el cristal. El plano es representado con el color azul, el cual también es
el que representaria la orientacion con respecto al sustrato, que nos daria
la mejor orientacion para crecimiento y conduccion en direccion de la
vertical respecto del sustrato es (002) el cual esta orientado con un cierto
angulo como lo reportado en Li et al. 2024, [66]. También hay otros planos
gue aportan a tener una mejora en la orientacion vertical, esto debido a que
el angulo no interfiere con el transporte de los portadores, mejorando su
conduccion. El tener una estructura cristalina 1D orientada de manera

vertical, aporta a que en los limites de granos no se generen enlaces
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sueltos minimizando perdidas por recombinacion superficial y aportando a

la mejora de la eficiencia de celdas solares [5].
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Figura 37. Representacion grafica de planos y direcciones para el
crecimiento preferencial horizontalmente de cristales de Sbh2Ses.

En la Figura 37, se muestran otros planos que no favorecen al transporte
de los portadores de carga, son planos paralelos al sustrato haciendo que
los hilos queden orientados de manera horizontal al sustrato. El rendimiento
de transporte de los portadores es menos eficiente cuando las cintas de
Sb,Se; estan alineadas paralelamente al sustrato, es decir, a lo largo de la
direccién [hk0] [66]. Al ser el Sh,Se; un material policristalino, implica la
existencia de todos estos planos, algunos favorables y otros no. Esto puede

impactar en aplicaciones, como en celdas solares.

En las imagenes SEM, observamos nanohilos auto-ensamblados en las
tres muestras. Para el etanol, se presentan hojuelas con espesores de 200
a 400 nm. En glicerina, los nanohilos tienen diametros de 35 a 40 nm, y en
el propilenglicol, de 35 a 50 nm. El tamafio promedio del cristal, calculado

con la ecuacion de Scherrer, es de 8 nm para el etanol, 29 nm para el
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propilenglicol y 20 nm para la glicerina. En comparacion las mediciones de
las imagenes SEM contra el tamafio promedio del cristal, nos dice que
existen morfologias auto-ensambladas. En el caso del etanol obtuvimos un
tamarfio promedio del cristal de 8 nm a mediciones de micro-hojuelas de
400 nm, inferimos que por el choque térmico al ser depositado a 300°C por
RQP el solvente de etanol se evapora tan rapido que propicia a un auto-
ensamblaje para propiciar hojuelas. En el caso de glicerina y propilenglicol,

los depdsitos propiciaron aun auto-ensamblaje con estructura de nanohilos.

Los resultados obtenidos de manera general indican que la técnica no
favorece el crecimiento del cristal orientado verticalmente respecto del
sustrato. Esta técnica se caracteriza por aplicar un choque térmico rapido
y con poco control. Ademas, el bajo punto de ebullicién del etanol favorece
el auto-ensamblaje rapido de nanohilos, generando microestructuras en
forma de hojuelas. Por lo tanto, se ha decidido exploro otra técnicas de

depdsito por Giro.

4.3.2. Deposito por Giro

En esta seccion, discutiremos los resultados obtenidos mediante la técnica
de Depdsito por Giro. Esta técnica se utiliza para depositar las tintas de
Sb,Se; sobre distintos sustratos y observar la variacion de las capas
depositadas. Analizaremos cémo estas condiciones afectan la morfologia y
la estructura de los nanohilos formados. Evaluaremos el Coeficiente de

Textura (CT) y el tamafio promedio del cristal.

La discusion se basara en tres experimentos: experimentos preliminares,
variacion de la morfologia variando las capas depositadas y cambio de

sustratos.
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4.3.2.1. Experimentos preliminares

Los resultados obtenidos de los experimentos preliminares, es decir, el
replicar el experimento segun Park et al. 2020 [4], donde tratamos de
depositar dos capas con la tinta semilla (T1) y seis capas de la tinta de hilos
(T2). Segun lo obtenido por DRX representado en la Figura 23, se puede
observar que la fase obtenida fue de Sh,05 cubico, el cual nos indica que

las peliculas obtenidas se oxidaron y no obtuvimos Sh,Ses.

Visualmente, se observé qué las peliculas que se tornaban blancas
después del recocido, debido a la oxidacion del antimonio (Sb) tras la
evaporacion del selenio. Por otro lado, cuando la pelicula adquiria un tono
rojizo, se trataba de una reaccion relacionada con el selenio. En los casos

mas extremos, el material se evaporaba por completo.

Para el caso del recocido en un ambiente controlado, se obtuvo mejores
peliculas adheridas y con menos presencia de oxidacion. El color de las

peliculas cambi6 a un negro mas uniforme.

4.3.2.2. Variacion de la morfologia en funcién de numero de capas

En este experimento se depositaron dos capas de la Tl (semilla) y
posteriormente se depositaron de 1 a 6 capas con la T2. Esto para observar

lo que sucede con cada capa depositada.

La muestra MOSbSe, analizada mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM) y difraccion de rayos X (DRX), revela lo siguiente: la fase
cristalina obtenida es ortorrombica de Sb,Se;, con un tamafio promedio de
cristal de 29 nm. El Coeficiente de Textura (CT) muestra preferencia por los
planos (220), (130) y (230). Ademas, al observar las imagenes SEM, se
identifican nanoestructuras unidimensionales (nanohilos) dispersos
aleatoriamente sobre la superficie del sustrato, junto con estructuras

piramidales, posiblemente originadas por la precipitacion de selenio
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elemental. Las dos capas depositadas con la T1, el tamafio promedio de

los hilos medidos se encuentra en el rango de 25 a 30 nm.

En las siguientes muestras analizadas, el numero de la muestra refiere a la
cantidad de capas depositadas con la T2. Nétese que, al aumentar el
namero de aplicaciones, la microestructura de las peliculas pasa por
cambios sustanciales, pero preservandose las estructuras de nanohilos, los
cuales tienden aumentar su tamafio. En resumen, los analisis de DRX y

SEM nos indican para las muestras lo siguiente:

Tamano Diametro

Muestra Fase DRX Promedio del medido en SEM
cristal (nm) (nm)

m Ortorrémbica de Sh,Se, 18 40-50
m Ortorrémbica de Sb,Se, 20 80-110
W Ortorrémbica de Sh,Se, 22 90-130

Tabla 15. Resumen de resultados de la fase y tamafios de cristal
obtenidos por DRX y medidas de SEM del experimento donde se vario el
namero de capas.

En la Tabla 15 los resultados indican claramente que el material es Sh,Ses
en su fase ortorrombica. Observamos que el tamafio de cristal promedio
aumenta con cada capa depositada. Ademas, al analizar las imagenes
SEM, notamos un incremento en el diametro de los nanohilos con cada
capa adicional. Esto sugiere la presencia de uno o varios procesos de
autoensamblaje, como se ilustra en la Figura 35, donde las nanocristales
(estructuras primarias formadas durante la sintesis) coleasen para formar

nanohilos de dimensiones mayores.

Por ultimo, los planos cristalinos que muestran mayor tendencia a orientar
el material segun el coeficiente de textura (CT) son (220) y (130). Esto
indica que los cristales tienden a orientarse de manera aleatoria y/u
horizontalmente con respecto al sustrato de vidrio utilizado en todas las

muestras. Durante la formacion de la pelicula, se pudo ver que, en la
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superficie, el deposito de cada capa genera una porosidad, debido a la
evaporacion violenta de los residuos de solvente de la tinta, desde las
capas inferiores durante el proceso de secado y el posterior recocido. En la
Figura 25 se muestran los poros formados en las Ultimas peliculas
depositadas, lo cual fue un factor que influyé de manera desfavorable en el
ordenamiento de los nanohilos obtenidos a partir de Sh,Ses; que constituyen

la pelicula.

En el analisis de los resultados de absorcion de luz de nuestro material,
observamos un comportamiento interesante relacionado con el crecimiento
de las capas depositadas. A medida que aumentamos el nUmero de capas,
se produce una disminucién del coeficiente de transmision. Esta correlacién
entre el crecimiento y la transmitancia sugiere que la estructura de los

nanohilos influye directamente en las propiedades Opticas.

Ademas, calculamos la banda de energia prohibida Optica para cada
muestra. Hasta la sexta muestra, los valores de banda prohibida se

mantuvieron constante, con un valor de energia de 1.38 eV.

4.3.2.3. Depdsito en distintos sustratos

En este experimento, pretendemos discutir como cambian las propiedades
del material al depositarlo sobre distintos sustratos. Realizamos un analisis
mediante técnicas como DRX (difraccion de rayos X), SEM (microscopia
electrénica de barrido), EDS (espectroscopia de dispersién de energia) y
UV-VIS (espectroscopia ultravioleta-visible). Ademés, evaluamos el efecto
Seebeck.

El andlisis de DRX (difraccion de rayos X) y SEM (microscopia electronica
de barrido) se divide en dos partes. En esta etapa, examinamos las dos
primeras capas de la pelicula semilla T1. Las muestras analizadas estan
etiquetadas segun el tipo de sustrato utilizado: M1SS corresponde al
sustrato de vidrio, la muestra M3SS al sustrato de ITO y M5SS al sustrato
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de Sn0,. En resumen, los resultados obtenidos para esta primera etapa de

la pelicula semilla depositada son los siguientes:

Tamafio Diametro Espesor Planos

Promedio medido de presentes
Muestra Fase DRX . > >
del cristal en SEM  pelicula segun CT

(nm) (nm) QL)

Ortorrémbica

15 40-60 160 220 130
de szseg ( ) y ( )
Ortorrombica
32 30-50 220 (220) y (221)
de szseg
Ortorrémbica 660
33 NA (221) y (061)
de Sb,Ses

Tabla 16. Resumen de resultados de la fase, tamafos de cristal obtenidos
por DRX y SEM y coeficiente de textura del experimento donde se
depositd T1 sobre diferentes sustratos.

Segun los datos de la Tabla 16, se observan cambios significativos
relacionados con el sustrato, especialmente en el ancho de los hilos. En
todas las muestras, se identifico la fase ortorrombica de Sb,Se;. Sin
embargo, existe una notable discrepancia entre el tamafio promedio de los
cristales y las dimensiones medidas en las imadgenes SEM. Esto sugiere
que el autoensamblaje es un proceso de relevancia e inherente durante el
deposito del material en forma de solucion, generando nanohilos, como se

plantea en la Figura 35.

En el caso del sustrato de ITO, se analizo que hay dos planos que compiten
por la orientacion preferencial. La tendencia en los otros dos sustratos
indica que los nanohilos tienden a crecer de manera paralela al sustrato. El
cambio del espesor a pesar de ser la misma cantidad de capas depositadas
varia para cada diferente tipo de sustrato como se observa en Figura 29.
Se tiene la hipétesis que es debido a la interfaz que se genera entre el
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sustrato ayuda al ordenamiento y la semilla depositada con T1 Coémo has
discutido en por Li et al. 2024, [66].

Ahora se discutira los resultados obtenidos para los depdsitos con T2 de 6
capas. En Tabla 17 se presentan los resultados obtenidos por difraccion de
rayos (DRX) y microscopia electronica de barrido (SEM):

Tamafo Diametro  Espesor Planos

Promedio medido de presentes
Muestra Fase DRX _ > >
del cristal en SEM pelicula segun CT

(nm) (nm) (nm)

M1SSF Ortorrombica

25 30-50 710 (220) y (130)
Vidrio de Sh,Ses
M3SSF Ortorrombica
33 40-80 580 (220) y (221)
ITO de szseg
Ortorrémbica (220), (130) y
31 80-120 1250
de Sb,Se; (041)

Tabla 17. Resumen de resultados de la fase, tamafios de cristal obtenidos
por DRX y SEM y coeficiente de textura del experimento donde se
depositd T2 (6 capas) sobre diferentes sustratos.

De acuerdo con los resultados presentados en la Tabla 17, se ha
identificado la fase ortorrombica en las tres muestras de Sh,Se;. Sin
embargo, al comparar el tamafio promedio de los cristales con el diametro
medido de los nanohilos en las imagenes SEM, aun se observa una
diferencia muy significativa entre estos valores. Ademas, al analizar estas
imagenes, también notamos que los espesores varian en funcién del tipo

de sustrato siguiendo los planos preferenciales de crecimiento de la semilla.

Segun el célculo del cociente de textura, se observan planos preferenciales
en el caso del vidrio y el 6xido de estafio son planos que estan orientados
horizontalmente con respecto al sustrato, como se muestra en la Figura 37.
Ademas, se destaca el sustrato de ITO, donde se evidencia una tendencia
a crecer en el plano (221) donde los cristales también muestran un
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crecimiento vertical con respecto al sustrato como lo que se observa en

Figura 36, siguiendo los planos de crecimiento de la semilla.

La presencia de poros en la capa superficial, resultado de la volatilizacion
de los solventes de la tinta atrapados en los depdésitos de las capas
inferiores, son consecuencia del secado y posterior tratamiento térmico de
recocido. Estos poros generan una serie de patrones alrededor de cada
poro, en la Figura 30 B, en la muestra depositada sobre ITO, se observa
nanohilos orientados en un sentido tanto vertical, pero también se observan
hilos horizontales compitiendo por el ordenamiento y trazando la trayectoria
de los vapores del solvente volatilizado. De esta menara, se asume que los
poros formados influyen en el ordenamiento y orientacion de los nanohilos,
respecto a lo idealmente esperado, que es un depésito de nanohilos de
Sh,Se; totalmente orientados y ordenados. Cabe destacar que, esto ocurrid
para todos los depdsitos, siendo mas evidente en algunos casos que en
otros.

Ahora los analisis de propiedades Opticas y propiedades termoeléctricas
nos van a proporcionar informacion importante sobre el comportamiento de
nuestro material. Recordamos que el andlisis termoeléctrico se realizé a las
2 muestras finales correspondientes a los sustratos conductores de ITO y
SnOa.

En el caso del andlisis de composicibn mediante la técnica de
espectroscopia de Rayos X dispersa (EDS), se tiene la hipotesis de que la
relacion atbmica que obtuvimos, nos indica que nuestro material posee una
excelente estabilidad quimica. A pesar del cambio del sustrato, la relacién
atomica y de peso son muy similares en cada muestra, lo que demuestra
gue nuestro proceso es reproducible y que el material es quimicamente
estable. Ademas, podemos inferir que, gracias al control riguroso de los

procesos térmicos aplicados, la pérdida de selenio es baja.

Por otro lado, en el caso del andlisis de las propiedades Opticas realizado
por UV-Vis, espectros en modo de transmision, nos dice que, tiene una
mejor absorcion el material de la muestra sobre sustrato ITO (Figura 32).

Esto se pude deber al mejor ordenamiento de los cristales, que presenté
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esta muestra, de acuerdo con lo observado en las imagenes SEM de la
Figura 30, teniendo menor area superficial y tenido mejor orientacion del
material. En las tres muestras se obtuvo un promedio de banda prohibida
Optica de 1.65 eV.

En relacién con las propiedades termoeléctricas, los resultados indican que,
al depositar el material sobre los sustratos ITO y SnO,, se obtiene un signo
negativo, lo que sugiere que estamos frente a un semiconductor de tipo n.
Sin embargo, el Sh,Se; es naturalmente un semiconductor de tipo p. La
presencia de un material de tipo n nos lleva a una hipoétesis interesante:
podria haber ocurrido una pérdida minima de selenio durante la sintesis, lo
que provocaria un cambio en el tipo de conduccion segun lo reportados en
(Li et al. 2024) [66].

En un estudio previo realizado por Li et al. 2024, [66], se menciona que la
deficiencia de selenio en la muestra puede influir en este cambio de
comportamiento eléctrico y también afectar la forma de crecimiento de los

cristales.
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5. CONCLUSIONES

Los experimentos demostraron que las condiciones de depdsito son
cruciales para la formacion y orientacion de las nanoestructuras 1D de
Sh,Se;. Las soluciones coloidales y las tintas depositadas generaron
nanoestructuras que siempre se auto-ensamblaron en microestructuras,
con la orientacion y el ensamblaje de los nanocristales dependiendo
significativamente del tipo de sustrato. Durante el desarrollo surgieron
desafios en el control del ordenamiento con algunas técnicas, los
resultados subrayan la importancia de optimizar los métodos de depdsito
para mejorar la calidad y el ordenamiento de las nanoestructuras en

aplicaciones fotovoltaicas.

5.1. Conclusiones especificas de Rocio Quimico Pirolitico

e Los depésitos de las soluciones coloidales produjeron
nanoestructuras que auto-ensamblaron en diferentes
microestructuras, dependiendo del solvente utilizado, en etanol se
formaron hojuelas, mientras que en polioles se formaron nanohilos
de mayor tamafo.

e Las peliculas depositadas presentaron adherencia pobre al sustrato.

e El ordenamiento de las nanoestructuras result6 dificil con el método
de Rocio Quimico Pirolitico, ya que se producen depdsitos en

cualquier caso de cristales distribuidos y ordenados aleatoriamente.

5.2. Conclusiones especificas de Depdsito por Giro

e La sintesis de tintas generd nanoestructuras en forma de hilos que

auto-ensamblaron en microestructuras predominantemente 1D.
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Pobre adherencia de los depdsitos al sustrato.
Los nanocristales depositados auto-ensamblaron en estructuras
mas grandes con planos preferenciales dependiendo del sustrato:

o En vidrio, las microestructuras tendieron a distribuirse

horizontalmente segun los planos (220) y (130).

o ENITO, predominaron los planos (221) y (220).

o En S$n0,, sobresalieron los planos (041) y (130).
El crecimiento de los hilos de la T2 estuvo influenciado por las
pelicula semilla con la T1.
La morfologia de las nanoestructuras de Sb,Se; en ITO tendieron a
ser perpendiculares al sustrato, aunque no en la orientacién ideal
para su aplicacion en celdas solares, resultando como el sustrato
mas prometedor para este objetivo.
El crecimiento y orientacién de los nanohilos se vié fuertemente
influenciado por la volatilizacién inmediata del solventes de la tinta
usada durante el proceso de depdsito y recocido. Este fenbmeno
afecto la disposicion final de los nanohilos en cada capa.
Optimizar las condiciones de depdsito fue crucial para mejorar la
calidad de las peliculas con el ajuste de los parametros de
revoluciones por minuto y tiempo para la técnica de depdésito, asi

también, para los tratamientos térmicos.
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6.

TRABAJO FUTURO

A partir de las conclusiones obtenidas, se identifican varias areas para

futuros trabajos:

1.

Optimizacion de Técnicas de Deposito: Continuar mejorando las
técnicas de depdsito para lograr un mejor control del ordenamiento,
adherencia, orientacion de las nanoestructuras, especialmente en el
caso del Depdsito por Giro.

Estudio de Sustratos: Investigar mas a fondo la influencia de
diferentes tipos de sustratos en la orientacion de las
nanoestructuras, con el objetivo de identificar las combinaciones
mas efectivas para aplicaciones fotovoltaicas.

Caracterizacion Avanzada: Realizar caracterizaciones mas
detalladas utilizando técnicas avanzadas como; TEM, FESEM, SIMS
y XPS para comprender mejor la relacion entre la microestructura
inicial de la semilla y el crecimiento de las nanoestructuras.
Desarrollo de Nuevas Tintas: Explorar la sintesis de nuevas tintas y
soluciones coloidales que puedan mejorar la orientacion y el
ensamblaje de las nanoestructuras, buscando optimizar las
propiedades finales de las peliculas delgadas.

Aplicaciones Fotovoltaicas: Probar y evaluar las nanoestructuras
optimizadas en dispositivos fotovoltaicos reales para medir su
rendimiento y eficiencia, y ajustar los pardmetros de depdsitos en
funcién de los resultados obtenidos.

Simulaciones Computacionales: Utilizar simulaciones
computacionales para predecir el comportamiento de las
nanoestructuras bajo diferentes condiciones de depdsito y tipos de

sustrato, facilitando asi el disefio de experimentos mas eficientes.

Estos enfoques permitirdn avanzar en la comprension y aplicacion de las

nanoestructuras de Sh,Se;, mejorando su rendimiento y viabilidad en

aplicaciones fotovoltaicas.
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