Superficies y Vacio 23 (1) 6-12, marzo de 2010

Degradacion de peliculas delgadas de sulfuro de cobre en ambiente costero
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Se presenta la tasa de degradacion Optica de peliculas delgadas semiconductoras de sulfuro de cobre expuestas al medio
ambiente. Los analisis de composicion quimica realizados con EDAX (Energy Dispersive Analysis X-Ray) mostraron un
incremento de oxigeno (3.6% a 9.5% w/w) en peliculas expuestas al ambiente en comparacion con las almacenadas en
bolsas plasticas, lo que ocasiona una rapida degradacion. La caracterizacion optica de las peliculas semiconductoras
muestra que conforme transcurre el tiempo, la transmitancia aumenta en las regiones ultravioleta, visible, y cercano
infrarrojo. Esta variacion en los parametros Opticos esta estrechamente relacionada con la reduccion del contenido de
cobre en las peliculas de CusS.
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Optical degradation rate of CuS semiconductor thin films exposed to atmosphere was presented. The EDAX showed an
increment of oxygen contents (3.6% to 9.5% w/w) in thin films exposed to atmosphere in comparison with the stored in
plastic bags which lead to fast degradation. The CuS thin film optical characterization shows, that the thin films aging it
cause a major transmittance values in ultraviolet, visible and near infrared spectral regions, which means a thermal load
gain trough this films. This variation in the optical parameters is closely related to the reduction of Cu in the thin film.
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1. Introduccion

Las  caracteristicas  Opticas de las  peliculas
semiconductoras de sulfuro de cobre depositadas por el
método de bafio quimico se han reportado en trabajos
anteriores [1-7]. Poseen propiedades dpticas casi ideales
[3] para el control de la radiacion solar, con una
transmitancia en la region espectral del visible que va de
15% a 60%, de 5 a 50% en el cercano infrarrojo y de 0.1 a
1% en el ultravioleta. La reflectancia tiene valores de 5 a
10% en las tres regiones espectrales de interés. Las
propiedades opticas de dichas peliculas se pueden
modificar en funcion de su espesor, el cual esta relacionado
directamente con la temperatura, duracion del deposito
quimico y la concentracion de la solucion quimica. La
técnica mas utilizada para la obtencion de estas peliculas es
el bafio quimico, por su bajo costo y facilidad de depositar
peliculas en areas grandes, mayores a un metro cuadrado.
Sin embargo, se pueden utilizar otras técnicas como el
“sputtering” [8], rocio pirolitico [9] y evaporacion [10]
entre otras.

Las peliculas semiconductoras reportadas en [1-4]
presentaron problemas de estabilidad ambiental, se
degradaban al ser expuestas al medio ambiente durante
tiempos prolongados, esto propiciaba su desprendimiento
del sustrato. Este problema condujo a buscar una manera
de proteger las peliculas del medio ambiente. Fernandez y
Nair [11] presentaron caracteristicas Opticas de peliculas de
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CuS, PbS-CuS y PbS depositadas por bafio quimico sobre
sustratos de vidrio. Estas peliculas fueron recubiertas con
resinas aromaticas (barniz) para protegerlas principalmente
del proceso de limpieza, ademas de la degradacion al
medio ambiente. Sin embargo, este procedimiento no dio
los resultados esperados, ya que la exposicion prolongada
al sol degradaba la pelicula y ésta se desprendia junto con
el barniz protector.

Una problematica que surgid con el bafio quimico fue la
adhesion de las peliculas a los sustratos de vidrios, ya que a
determinado tiempo de crecimiento, las peliculas se
desprendian del vidrio. Buscando alternativas que
permitieran mejorar la adhesion de las peliculas al vidrio se
encontrd que las peliculas delgadas de ZnS [12, 13]
mejoran esta condicion. Al depositar ZnS sobre vidrio
como sustrato y posteriormente peliculas delgadas de Cu,S,
Bi,S;, PbS o0 una combinacion de ellas, es posible mejorar
la adhesion de éstas al vidrio, logrando con ello mayores
espesores de pelicula y por tanto mejores propiedades
opticas.

Se tienen estudios por XPS [13] de la difusion interfacial
de atomos metalicos durante el proceso de horneado de
peliculas delgadas de ZnS-CuS y PbS-CuS. La
caracterizacion oOptica y eléctrica de estas peliculas
demostro que el proceso de difusion contribuye a reforzar
la estabilidad térmica de las mismas. Otro método [14]
utilizado en el mejoramiento de la adhesion de las peliculas
de control solar es el tratamiento superficial a sustratos de
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Figura 1. Transmitancia Optica y reflectancia especular de peliculas
delgadas de control solar.
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Figura 2. Efectos de la degradacién de las peliculas de CuS en la
transmitancia Optica en peliculas delgadas de CuS (70 nm) depositadas

sobre PET.
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Figura 3. Degradacion de la reflectancia especular en peliculas delgadas
de CuS depositadas sobre PET durante 1.5 h.
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vidrio con organosilanos. Este tipo de tratamiento
superficial permite utilizar bafos quimicos libres de
amoniaco para la obtencion de peliculas delgadas de CuS.
Con el mejoramiento de la adhesion de las peliculas
delgadas a los sustratos de vidrio se extendi6 su aplicacion
en areas grandes. Nair et al. [15], presentaron la viabilidad
de producir vidrio de seguridad hecho de hojas de vidrio de
3 mm de espesor, cubiertas quimicamente con peliculas
delgadas de depodsitos de CuS, ZnS-CuS, Sb2S3-CuS, y
PbS-CuS. Estos recubrimientos se laminaron usando PVB
(Poly-Vinyl-Butiral) disponible comercialmente, basando
la laminacion en hojas de polimero y hojas limpias de
vidrio a temperaturas de 120°C a 140°C con una presion de
10-12 kg-cm™ en una autoclave.

Los depositos de las peliculas semiconductoras sobre
hojas de vidrio, para su aplicaciéon como recubrimientos
para el control de la radiaciéon solar, requiere de un alto
grado de limpieza de los vidrios planos. La falta de
limpieza ocasiona no-uniformidad y desprendimientos en
los depdsitos, como se ha mencionado en los trabajos
citados anteriormente. Para evitar esta problematica, y
ademas para eliminar el manejo de vidrios a causa del
riesgo que representa trabajar con ellos y con los altos
requerimientos en la mano de obra para su produccion
industrial, se ha sugerido [16] el uso de hojas de tereftalato
de polietileno (PET) para el depoésito de peliculas de CuS y
su incorporacion en un vidrio laminado.

Sin embargo, para evitar la degradacion de las peliculas
de CuS depositadas sobre PET es necesario realizar el
proceso de laminacion inmediatamente después de sacar las
peliculas de CuS del bafio quimico. De lo contrario, el
proceso de degradacion por exposicion al medio ambiente
inicia inmediatamente. Por tanto, si no se cuenta con la
infraestructura para laminar las hojas de PET con CuS al
finalizar el bafio quimico, es necesario conocer el tiempo
maximo que pueden permanecer expuestas al medio
ambiente sin que pierdan sus caracteristicas de control
solar.

Esta investigacion fue motivada por la problematica
surgida en el CIE-UNAM de evitar la degradacion de las
peliculas de control solar antes de laminarse. Las peliculas
se depositaban en Temixco, Morelos y se laminaban en el
Estado de México. El tiempo transcurrido, de dos a tres
semanas, entre el depésito de la pelicula y la laminacién
del vidrio ocasioné en repetidas ocasiones que las peliculas
se degradaran, quedando inutilizadas para usarse como
filtro de control solar. Finalmente, en esta investigacion se
estudiara la degradacion de peliculas de CuS expuestas al
medio ambiente de la ciudad de Chetumal, Quintana Roo y
se determinara la vida 1til de las mismas, considerando el
caso que se tienen que laminar en la Ciudad de México.

2. Experimental
2.1 Peliculas delgadas semiconductoras de CuS

Las peliculas semiconductoras de CuS se depositaron por
bafio quimico sobre hojas de PET de 5 x 5 cm y 0.1 mm de
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Tabla 1. Nomenclatura de las peliculas de CuS en funcion del tiempo de envejecimiento.

Pelicula Nomenclatura
70 nm CS1-31 CS1-28 CS1-23 CS1-21 CS1-17 CS1-09 CS1-02
110 nm CS2-31 CS2-28 CS2-23 CS2-21 CS2-17 CS2-09 CS2-02

espesor. Estas se colocaron flotando sobre la solucion
quimica. La composicion de la soluciéon quimica utilizada
se ha reportado en trabajos anteriores [1-7], involucra una
fuente de iones de cobre tales como sulfato, nitrato, cloruro
o acetato de cobre y una fuente de iones de sulfuro como
tiosulfato, toiurea y dimetiltiourea entre otras. La duracion
de los depdsitos fue de 1.5 h (equivalente a 70 nm de
espesor de pelicula) y 3h (110 nm) en uno y ambos lados
de las hojas de PET. Las peliculas se retiraron del baiio
quimico después de transcurrido el tiempo de deposito,
enjuagadas con agua destilada, secadas con aire a
temperatura ambiente y posteriormente almacenadas bajo
diferentes condiciones.

2.2. Caracterizacion
2.2.1. Caracterizacion optica

Se midieron la transmitancia Optica y la reflectancia
especular con incidencia casi normal (5°) de las peliculas
de CuS obtenidas, utilizando un espectrofotometro
Shimadzu 3100 UV VIS NIR PC. La referencia para las
mediciones de transmitancia fue el aire y para reflectancia
un espejo de primera superficie. Se evaluaron los
parametros de control solar, tales como la transmitancia en
el intervalo de 1100 a 250 nm (T%) y la reflectancia (R%)
para el mismo intervalo de acuerdo a la norma ISO
9050:2003 [10]

2.2.2. Caracterizacion MEB (Microscopia Electronica de
Barrido)

Se analizaron las peliculas delgadas de CuS mediante un
Microscopio Electronico de Barrido Perkin Elmer. Se
llevaron a cabo analisis de composicion quimica mediante
EDAX (Energy Dispersive Analysis X-Ray) a las peliculas
de CuS. Se analizaron los elementos oxigeno, carbono,
azufre y cobre, principales componentes de la pelicula
semiconductora de CuS y del sustrato polimérico.

2.2.3. Preparacion de las muestras

Una vez obtenidas las peliculas, se almacenaron de tres
diferentes maneras; (i) en bolsas plasticas con cierre
hermético y silica desecante en el interior; (ii) en tubos de
ensayo cerrados con un tapén de goma, a los cuales se les
generd un vacio parcial y finalmente (iii) el tercer lote se
dejo expuesto al ambiente. Al cabo de dos semanas, se
observo que almacenar las peliculas en bolsas y tubos de
ensayo presentaba los mismos resultados y se optd por
utilizar solo las bolsas plasticas. En los meses de enero y

febrero la Ciudad de Chetumal, Quintana Roo tiene una
temperatura promedio de 25.35°C y una humedad relativa
(HR) de 81%. Estas fueron las condiciones ambientales a
las que fueron expuestas las peliculas delgadas de control
solar sin proteccion.

3. Resultados y Discusion

Las peliculas de CuS son un semiconductor tipo p y su
conductividad eléctrica (o) es tipicamente > 2 x 10° Q'cm’
!, Utilizando resultados de la teoria electromagnética
clasica para la reflexion de ondas electromagnéticas bajo
incidencia normal y suponiendo que se satisface que o

>277Tc505r (c es la velocidad de la luz, & =8.85x10"? Fm’

'y &~10, es la permitividad relativa) para una longitud de
onda (A), tipicamente >1000 nm, la reflectancia R(%) se
puede expresar de la siguiente manera [17]:

1/2
R(%)=100 1—4[”;‘%} (1)
loa

y la transmitancia T(%) es:
T(%) = [100 - R(%)]e~*“

1/2
a, :[ 4ro J (=10° cm™) )
cggld

Aqui, a. es el coeficiente de absorcion optica por
conductividad eléctrica debido a los portadores de carga
libre y d es el espesor de la pelicula [18]. Cabe mencionar

27

que o = 7808,, cuando /1 = 834 nm, por tanto las ecs.

(1) y (2) solo aplican de 836 a 2500 nm cuando ¢ = 2x10°
Q'm™.

Por otra parte, considerando la propagacion de la
radiacion electromagnética a través de un medio
semiconductor, se puede obtener la curva tedrica de
transmitancia en las regiones ultravioleta (UV) y visible
(VIS). Las condiciones de este comportamiento son las
siguientes: Para una A < Ag; A, (nm) = 1240/(2eV) y bajo
estas condiciones, la transmitancia Optica esta controlada
por el coeficiente de absorcion optica («g), debido a la
transicion electronica a través de la brecha de energia
(“gap”) entre la banda de valencia y de conduccion. Aqui
se considera 10% de reflexion en la interfase aire-pelicula,
la curva de transmitancia Optica para este caso se puede

observar en la Fig. 1. T(%) =90 * ™™ donde
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Figura 4. Micrografias de peliculas de CuS con 28 y 31 dias de envejecimiento, expuestas al ambiente (izquierda) y almacenadas en bolsas con silica

desecante (derecha).

3/2
a, = cte*ﬂ[%—%
(3)

La curva que aparece entre los 620 y 834 nm es solo una
representacion del comportamiento de la transmitancia
optica en ésta region y su céalculo no se presenta en este
trabajo.

Los resultados anteriores representan cualitativamente a
las mediciones Opticas realizadas a las peliculas de CuS
desarrolladas en esta investigacion, mostrando los
fenémenos de reflexion por electrones libres y absorcion
por transiciones entre bandas. Para una representacion mas
real de la transmision de luz, se deben tomar en cuenta los
procesos de interferencia en peliculas delgadas y el hecho
de que la teoria de reflexion para un material conductor no
se puede adaptar a una pelicula delgada, por esto, los
resultados son mas altos en comparaciéon con el
experimento. Incorporar estos ultimos aspectos, aunque son
muy importantes, van mas alla de los objetivos de este
trabajo.

En esta investigacion, se presenta la degradacion oOptica
de peliculas delgadas semiconductoras de sulfuro de cobre
y su relacion con las propiedades opticas mostradas en la
Fig. 1. Estas peliculas pueden utilizarse como filtros de
control solar [19], para reducir la carga térmica al interior

de edificaciones o automoviles. La degradacion de las
peliculas de sulfuro de cobre se ha observado de diversas
maneras, por la exposicion directa al medio ambiente,
almacenadas herméticamente o incorporadas en vidrios
laminados. Por esta razon, se presenta en este estudio los
resultados de la degradacion de las propiedades Opticas de
las peliculas de sulfuro de cobre bajo diferentes
condiciones de almacenamiento.

Se obtuvieron cuatro lotes de peliculas de CuS, dos lotes
con peliculas de CuS de 70 nm de espesor, almacenadas en
bolsas de plastico y en ambiente; y otros dos lotes con
peliculas de CuS de 110 nm almacenadas de igual forma.
Dado que la degradacion de las peliculas fue mas evidente
en las de 70 nm de espesor, fueron éstas las que se
analizaron en MEB. La Tabla 1 presenta la nomenclatura
utilizada para las peliculas de CuS obtenidas en funcion del
tiempo de envejecimiento. Se observa también que la
pelicula que tiene mayor tiempo de almacenamiento o
exposicion al ambiente es de 31 dias y la que menos, dos
dias. Debido a que no fue posible depositar peliculas de
CusS el mismo dia que se realizaron las pruebas Opticas y de
MEB, se tom6 como referencia a las peliculas CS1-02,
aunque estas en realidad ya tenian dos dias de
envejecimiento.
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Tabla 2. Parametros opticos de peliculas de CuS depositadas sobre PET.
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Pelicula Envejecimiento Espesor Tuy Ryv Tvis Ryis
(dias) (nm) (%) (%) (%) (%)

CS1-23-S (silica)
3 8 1.5 50.8 5.5

. 70

CS1-23-A (ambiente) 25.7 2.8 48.3 5.1
CS1-02-8 (silica) 5 2.9 34 35.4 3.2
CS1-02-A (ambiente) 4.8 43 40.3 4.6

La nomenclatura utilizada es la siguiente: CS1: Sulfuro
de cobre 70 nm, CS2: Sulfuro de cobre 110 nm y los dos
ultimos nimero se refieren al tiempo de envejecimiento de
la pelicula. Se afiadira una A (ambiente) o una S (silica)
dependiendo el tipo de almacenamiento de las peliculas.

3.1 Propiedades opticas

Las Figs. 2 y 3 muestran los espectros de transmitancia
optica y reflectancia especular, respectivamente, de las
PDS de CuS depositadas sobre PET. Se observa de la Fig.
2 que las peliculas con mayor tiempo de envejecimiento y
expuestas al ambiente sin proteccion, pierden su habilidad
de control de la radiacion solar, transmitiendo mas en las
regiones UV y CIR que las peliculas almacenadas con
silica desecante. La tendencia de degradacion es
progresiva, al transcurrir los dias, las peliculas almacenadas
con silica presentan mejores caracteristicas de control
solar. Se observa que la region espectral mas afectada es la
ultravioleta, en donde la Tyy en las peliculas expuestas al
ambiente aumento tres veces respecto a las almacenadas en
silica, ver Tabla 2. Por otra parte, las peliculas almacenadas
en bolsas plasticas con 23 dias de envejecimiento
mostraron un aumento de 10 a 20% en las tres regiones
espectrales de interés respecto a la referencia.

Se observa que todas las peliculas tienen una reflectancia
especular que va de 5 a 8 % en promedio en las regiones
UV y VIS respectivamente. En la region espectral del CIR
tienen valores que van del 8 al 15% en promedio,
correspondiendo el menor valor a la pelicula con mas
envejecimiento y expuesta al ambiente. La Tabla 2 muestra
los parametros Opticos evaluados de acuerdo a la norma
IS0 9050:2003 [20], la cual utiliza el iluminante D65 como
haz incidente y cuya descripcion se presenta en [7 y 19].

Se muestra que conforme envejecen las peliculas de
CusS, se pierden las caracteristicas de control solar, es decir,
aumenta la transmitancia y baja la reflectancia en todo el
espectro. La consecuencia de esto es que habra una mayor
ganancia de calor al interior de la edificacion en donde se
instalen dichas peliculas.

10

3.2. Analisis de Microscopia Electronica de Barrido
(MEB)

Para evaluar el cambio en la morfologia y composicion
de las peliculas delgadas de CuS depositadas sobre PET se
llevaron a cabo analisis MEB y EDAX, respectivamente.
La Fig. 4 muestra cuatro micrografias de peliculas de CuS,
con 31 y 28 dias de envejecimiento. Dos expuestas al
ambiente y las restantes almacenadas en una bolsa plastica
con silica. Se observa que la pelicula de CuS expuesta al
ambiente se desprende del PET conforme transcurre el
tiempo. Se observan dos fases de la degradacion; la
primera es el cambio de tonalidad de la pelicula y la
segunda es el desprendimiento de la pelicula. Por su parte,
las peliculas almacenadas con silica se mantienen estables.
Esta degradacion morfoldgica ocasiona que los patrones
opticos de transmitancia y reflectancia se modifiquen,
como se observo en el apartado anterior.

3.3. Analisis EDAX (Energy Dispersive Analysis X Ray).

Para evaluar la composicion quimica de las peliculas de
CuS envejecidas, se llevo a cabo un Analisis de Dispersion
de Energia por Rayos X, el cual proporciona el porcentaje
en peso de los elementos que componen las peliculas. Las
Figs. 5 a y b muestran los porcentajes en peso de los
elementos quimicos encontrados en las peliculas de CusS.
Se observa en la Fig. 5 a una tendencia ascendente en el
contenido de oxigeno (en 10% aprox.) y descendente en los
contenidos de azufre y cobre (5% y 18%) respectivamente.
El aumento de oxigeno ocasiona la degradacion u
oxidacion de las peliculas de CuS, mientras que la
considerable reduccion de cobre tiene como consecuencia
la pérdida de las propiedades de control solar que
caracterizan a éstas. Por otra parte, el aumento en el
contenido de carbono, elemento que compone el PET, se
estima que se debe a la reduccion de espesor de la pelicula
de CuS. Como se observa en la Fig. Sa, aumenta casi un
13% en 31 dias de exposicion al ambiente y en 5b se
mantiene practicamente igual.

La Fig. 6 muestra el contenido de oxigeno en peliculas
de CuS expuestas al ambiente y almacenadas en bolsas
plasticas, el aumento de este elemento es muy rapido
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cuando no se protege la pelicula. Por otra parte, las
peliculas protegidas permanecieron con un nivel estable de
oxigeno durante tres semanas y posterior a este tiempo el
contenido se incrementd subitamente hasta alcanzar los
mismos valores que las expuestas al ambiente.

Esto se debe a que la silica se satura y ya no tiene la
capacidad de seguir absorbiendo humedad en el interior de
la bolsa. Es interesante observar que durante las tres
primeras semanas de envejecimiento, el contenido de
oxigeno aumenta hasta tres veces mas en las peliculas
expuestas al ambiente respecto a las protegidas con silica.

3.4. Analisis de Difraccion por Rayos X.

A temperatura ambiente, las peliculas de CuS en su
forma original (bulk form), existen en cinco fases estables;
entre éstas estan la chalcocite (Cu,S ortorrémbica), la mas
rica en contenido de cobre y la covellite (CuS) con menos
[2]. Sin embargo, dadas las caracteristicas del experimento,
se espera encontrar alguna fase de CuO, ya que las
peliculas tienen mas de tres semanas de envejecimiento.
Ademas, las diferentes fases de las peliculas de CuS se
obtienen al hornear dicha pelicula a una temperatura de 150
°C|[2, 11].

En la Fig. 7 se muestran los patrones de Difraccion de
rayos X de peliculas de CuS, en donde se observa que las
tres primeras peliculas solo presentan un pico caracteristico
del PET, es decir, son amorfas. Dos de estas peliculas, i) y
iii) tenian dos dias de envejecimiento y la restante, ii), 31
dias. La pelicula iv) contaba con 31 dias de envejecimiento
y ademas estuvo expuesta al ambiente durante este tiempo
y solo en ésta se observo una fase del CuO, que en este
caso es el formato de Cobre (C,H,CuO,). En estas
condiciones de envejecimiento, la pelicula pierde espesor,
se reducen los porcentajes de cobre y azufre, mientras que
aumenta el oxigeno. Estos cambios en la proporcion
estequiométrica de las peliculas, pueden estar influyendo
en el cambio de fase estructural de CuS a CuO
(C,H,CuOy). Se puede observar que la pelicula ii), que se
almacend en bolsa plastica, no cambi6 de fase, es decir,
permanecié amorfa, lo que indica que el almacenamiento
evito la degradacion prematura.

4, Conclusiones

Se encontrd6 que después de tres semanas de
envejecimiento, las peliculas de CuS inician el proceso de
degradacion, iniciando con un cambio de tonalidad y
posteriormente  desprendiéndose del sustrato (PET).
Posterior a las tres semanas, los patrones Opticos de
transmitancia Ooptica y reflectancia especular se ven
afectados a consecuencia de dicha degradacion. La
transmitancia se reduce en el intervalo de longitud de onda
de 540-570 nm y aumenta en el intervalo de 310 a 500 nm.
Esto tiene como consecuencia un cambio en la tonalidad de
la pelicula, de dorado a verde olivo claro y ademas una
ganancia de radiacion ultravioleta en poco mas del doble,
ver Tabla 2.
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Se observo que el aumento de oxigeno en las peliculas

sin proteger es casi tres veces mas respecto a las
almacenadas en bolsas con silica desecante. Esto ocasiona
una rapida degradacién de las peliculas de CuS, que en
caso de no almacenarse adecuadamente tienen un tiempo
de vida util de tres dias aproximadamente.
Con los resultados anteriores se tiene finalmente que el
tiempo maximo que puede durar una pelicula almacenada
en bolsas plasticas con silica desecante es de tres semanas
aproximadamente. Este tiempo puede extenderse si se
cambia periodicamente la silica de las bolsas. Sin embargo,
considerando que en tres semanas se pueden laminar sin
problemas dichas peliculas, no es necesario.
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