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Resumen

En esta investigacion se reporta la sintesis de peliculas delgadas semiconductoras de sulfuro
de cadmio (CdS) y de peliculas de CdS con diferente concentraciones de cromo (CdS:Cr)
sobre sustratos de vidrio Corning elaboradas por la técnica de bafio quimico. Ademas, se

muestran sus propiedades morfoldgicas, eléctricas, dpticas y banda de energia prohibida.

Para la obtencion de las propiedades dpticas de todas las peliculas se procedié de la
siguiente manera, de los espectros de transmisidon obtenidos se calcularon los espectros de
absorcion de las peliculas sintetizadas, los espectros de reflexion se obtuvieron a partir de
los espectros de transmisién y absorcion; los indices de refraccidn se calcularon haciendo
uso de los espectros de reflexién calculados, los coeficientes de extincién, banda de energia
prohibida y asi como la profundidad de penetracién de la luz fueron calculadas haciendo
uso de los espectros de absorcidn. Las micrografias tanto de las peliculas de Cds y CdS con
diferentes concentraciones de Cr se obtuvieron haciendo uso de un microscopio electrénico

de barrido.

Para la obtencion de la propiedad eléctrica de las peliculas de CdS:Cr y CdS se utilizd un
circuito electrénico elaborado en el departamento de fisica de la universidad de Sonora
para obtener una gréfica de voltaje contra tiempo, de esta grafica se obtuvieron las
resistencias eléctricas de cada una de las peliculas de CdS y CdS:Cr. Haciendo uso de la
resistencia eléctrica obtenida se calcularon la resistividad eléctrica de todas las peliculas

sintetizadas.



Antecedentes
Los semiconductores tienen la caracteristica de cambiar sus propiedades eléctricas y dpticas
dependiendo del tipo de dopaje, de la temperatura y de la radiacidn recibidas. Por la
caracteristica anterior son usados en el drea de la electrdnica, los podemos encontrar en

circuitos, sistemas o equipos electrénicos modernos.

Los semiconductores se comenzaron a utilizar con fines técnicos, su uso comun en el siglo
XX era en los radiorreceptores de esa época. Para 1940 Russell Ohl quien era investigador
de los Laboratorio Bell descubrié que al afiadir impurezas a los cristales éstos presentaban
una conductividad eléctrica variante al exponerlos a la luz solar, dando asi inicio al
desarrollo de las celdas fotoeléctricas. En 1987 William Shockley, Walter Houser Brattain y
John Bardeen desarrollaron el primer dispositivo semiconductor de germanio, a dicho

dispositivo le denominaron transistor.

En la actualidad el uso de transistores es indispensable en la industria electrénica, a
diferencia de los afios cuarenta podemos notar que el tamafio se redujo

considerablemente, asi mismo son mas eficientes y no producen pérdidas térmicas.

Los semiconductores tienen un sinfin de aplicaciones, uno de ellos son las celdas
fotovoltaicas. Las celdas fotovoltaicas obtienen energia renovable partir de energia solar,
aun se realizan investigaciones para mejorar la eficacia de dichas celdas al usar diferentes

semiconductores, CdS como capa ventana, CdTe o CdSe como capa absorbedor.
Sulfuro de Cadmio (CdS)

Las peliculas delgadas de CdS han sido estudiadas y caracterizadas a lo largo del tiempo,
esto debido a su aplicacién potencial en la industria electrénica. La fabricacion de peliculas
delgadas tiene aplicaciones en el uso de celdas solares, dispositivos electrénicos,
recubrimientos dpticos, foto-detectores entre otros dispositivos. Las peliculas delgadas
estdn constituidas de capas de materiales delgados que se miden en nandmetros hasta
algunos cientos de micrometros [1]. La sintesis de CdS se ha llevado a cabo mediante

diferentes métodos fisicos como la técnica de sputtering, sublimacién en espacio cercano,



el pirdlisis por pulverizacién y método quimicos como la técnica Silar y deposicion por bafio
quimico (CBD). El CBD es una de las técnicas de deposiciéon de peliculas finas mejor
establecidas. En este método, la deposicién de peliculas finas se lleva a cabo a partir de

soluciones acuosas a bajas temperaturas. [2]

Hernadez-Borja et al. (2011) Construyeron y estudiaron un nuevo tipo de celda solar con
estructura de vidrio/ITO/CdS/PbS/conductor de grafito. Tanto las capas de ventana (CdS)
como las de absorcién (PbS) se depositaron mediante la técnica de deposicién quimica en
bafio (CBD). La temperatura maxima empleada durante el procesamiento de la celda solar
fue de 70 °C y no incluyd ningln tratamiento posterior. En el caso de la capa de CdS, se
emplearon agentes complejantes alternativos al amoniaco en el proceso de DCB y se

estudiaron sus efectos en las propiedades de las peliculas de CdS [3]

En el departamento de fisica aplicada de la universidad de Ogbomoso, Nigeria. Sintetizaron
una pelicula é6ptima y homogénea de sulfuro de cadmio mediante la técnica de deposicién
por bafio quimico (CBD) utilizando un bafio que contenia cloruro de cadmio, cloruro de
amonio, hidréxido de amonio y tiourea. Se observé que la pelicula tenia un valor medio de
transmision de aproximadamente el 67,8% en el rango de longitudes de onda de 500-1100
nm y una baja transmitancia cerca de la regién de absorcidon fundamental. Se observé que
la absorbencia de la pelicula de CdS era baja en las regiones VIS/NIR y alta en la regién UV[4].
Willars-Rodriguez et al. (2017) describe la fabricaciéon de peliculas delgadas de sulfuro de
cadmio dopadas con una baja concentracién de SnCl-:2H,0 mediante la técnica de
deposicidén en bafio quimico asistida por iluminacién ultravioleta sobre diferentes sustratos
[5]. Otros trabajos, tal como el presentado por Marek J. estudian las propiedades de una

celda fotovoltaica a partir de la influencia de la concentracién de portadores de CdS [6].

Algunos investigadores no utilizan amonio para reducir la toxicidad del proceso. Por su
parte Hariskos y colaboradores (2001) producen peliculas delgadas de CdS reutilizando el
amoniaco y la tiourea que no reaccionaron, reduciendo drasticamente los residuos [7]. M.

Kostoglou y colaboradores (2003), implementaron un sistema libre de amoniaco y de baja



concentracion de Cd en sus residuos, pero este sistema es muy complicado, lo cual lo limita

para aplicarse a gran escala [8].
Sulfuro de Cadmio dopado con Cromo (CdS:Cr)

El grupo de Yilmaz utiliza el cromo como dopaje para las peliculas de CdS. Las peliculas
delgadas de CdS:Cr con dtomos de Cr del 0 al 8% se producen por deposiciéon en bafio
quimico. Las conclusiones de la difraccién de rayos X muestran que todas las muestras
crecen en estructura cubica y que el dopaje de Cr conduce a la formacién de una estructura
nanocristalina de CdS, ademds obtiene una banda de energia prohibida que varia de 2.9 a

3.4 eV [2]. En nuestro trabajo se trabaja con la variacién de concentracién molar.

1.Marco Teoérico

1.1. Semiconductores

Los semiconductores tienen la cualidad de poseer conductividad intermedia entre los
aislantes y los conductores. Los semiconductores son sensibles a varios factores, tales como
temperatura, iluminacién, campo magnético y cantidades minimas de &tomos de impurezas
agregadas. Por los factores de sensibilidad mencionados anteriormente los

semiconductores son utilizados en aplicaciones electrénicas.

La conductividad de los semiconductores varia entre 10* y 10 (ohm cm)?®. Otra
caracteristica a resaltar es su propiedad de comportarse como metal o aislante
dependiendo de la temperatura o grado de dopaje sometido. Los materiales
semiconductores pueden producir campos eléctricos intensos ya que tienen posibilidad de

obtener conductividad positiva y negativa.

El movimiento del electron entre atomos conlleva al transporte de una carga negativa,
mientras que el movimiento a través de los atomos (saltando de un atomo a otro) es
equivalente al transporte de una carga neta positiva. Por lo tanto, un hueco es resultado

del movimiento particular de varios electrones en la red. [9]



Es necesario estudiar la estructura del atomo y como éste afecta las caracteristicas
eléctricas del material semiconductor. El dtomo estd compuesto por tres elementos:
electrén, protén y neutrén. El ndcleo esta conformado por los protones y neutrones,
mientras que los electrones orbitan alrededor del nucleo. Dependiendo del elemento
tendra cierto nimero de electrones orbitando, pero nuestro estudio se centrard en los
electrones que se encuentran en la Ultima capa de valencia, para remover dichos electrones
se necesitard un potencial de ionizacién menor que el requerido para arrancar otro electrén

en la estructura.

Cuando un dtomo comparte sus electrones de valencia con otros atomos recibe el nombre

de enlace covalente.

1.1.1 Modelo de Kronig- Penney

El modelo de Kroning- Penney fue tomado del libro “Fisica de Semiconductores” [10]. Dicho
modelo fue formulado en 1931 por los fisicos Ralph Kronig y William George Penney y
describe los estados de energia de un electrén perteneciente a un cristal, se modela como
sucesion periddica de pozos de potencial separados por barreras, siendo el centro de cada

pozo la posicién de uno de los atomos de la red.

v
‘0
-b O a

Figura 1.1.1.1.- Potencial periddico: Modelo de Kronig Penney



El modelo de Kroning-Penney considera pozos rectangulares y se resuelve mediante la
ecuacion de Schrondinger para un potencial. Como el potencial V(x) es periddico, las

soluciones satisfacen el teorema de Bloch:
P(x+d) =eP¥(x)

El potencial V (x) es periddico, d es la distancia entre la barrera inicial de dos pozosy ¢ =

k.d.

El teorema de Bloch nos indica que los autoestados W de un electrén son dados por el

producto de una onda plana y una funcidn periddica.
Acotando el periodo —b < x < a obtenemos las dos regiones para el potencial:
Vix) =V, si—-b<x<0
Vix)=0si0<x<a

Se aprecia que en la regién -b < x < 0 corresponde a la barrera de potencial V;,, mientras que
en la regién 0 < x < a la energia potencial es igual a cero, por ende, solo se considerard

energia cinética.

Separando la ecuacién de Schrodinger para cada region:

h2d?
< +V0>’l’(x)=E‘1/(x) para —b <x <0

~ 2mdx?
_%= E¥Y(x) para0 <x <a
Despejando
XD e =0 = [FRE—T)
%+ a’P(x) =0; a = Z;E
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Haciendo uso de las notaciones anteriores obtenemos la siguiente solucion:

Wix) = ei® {Aeiﬁx + Be~iB* para—b <x <0
Del®* 4 Fe~lax Para 0<x<a

Para obtener el periodo a < x < d hacemos uso del teorema de Bloch, entonces

tendremos las siguientes soluciones:

AeiB(x=d) 4 Be-iB(x—d) para a<x <d

_ . (1)
Dela(x—d) 4 po-ia(x-d) Para d<x<a+d

Y(x) = ei"’{
Derivando x = 0, recordando que la funcién de onda es continua. Obtenemos
A+B=D+F
B(A—B) =a(D —F) (2)
Aplicando la condicién de continuidad en x = a a las ecuaciones (1) y (2), obtenemos
eiqb(Ae—ibﬁ + Beibﬁ) — De-iba 4 Feiba
ﬁei¢(Ae—ibﬁ _ Beibﬁ) = a(De b — Feiba) (3)

El determinante de las ecuaciones se tomard como nulo, esto con la finalidad de obtener

las soluciones no triviales. Esto nos lleva a las condiciones:

a? — 52
cos(aa) cosh(bd) — Tsenaa senh(bo) para 0 < E <V,
cos¢p = 22 ‘i 5
cos(aa) cosh(bf) — Wsenaa senh(bf) para Vo < E
Donde:

6= 22

Como la funcidn coseno es una funcién acotada los coeficientes deben ser tales que:

—1<cosp <+1 (4)

11



Teniendo en cuenta el caso 0 < E < V,,, y ademas el ancho de las barreras es despreciable
b — 0, asi el producto b2 se mantenga constante. Al aplicar este producto definimos la
penetrabilidad P como:

. abs?
P = lim
b—0,6—00 2

(5)

Al considerar la ecuacion anterior, obtenemos:

cte
)
& b—-0,6-00

Obteniendo asi:
cosh(bd) ¢p =1
senh(bd) ¢p =0

senh(bd) _q
bs

a
—%sen(aa)sen h(b6) =0

52

%sen (aa)sen h (b6) =

abd? sen aa sen h(b6) __sen(aq)

2 aa bé aa
La ecuacion (4), se convierte en:

sen aa

—1<cosaa+P <1 (6)

La condicion anterior permite encontrar los valores de la energia para los electrones.

12
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Figura 1.1.1.2.- Representacion de la ecuacidn trascedente en el modelo de Kronig y Penney.

En el grafico podemos observar regiones sombreadas las cuales corresponden a las energias
permitidas. Representan la descomposicién de los niveles de energia cuando se tiene una

sucesion infinita de pozos iguales separados por barreras.

1.1.2 Teoria de bandas

Un semiconductor es un sélido cristalino que tiene una estructura de bandas de energia en
la que una banda de estados electrdnicos, completamente llena a temperatura cero, se
separa de otra que esta totalmente vacia al cero absoluto, por medio de una regién angosta
de energias prohibidas [11]. Al aumentar la temperatura los electrones de la banda de
valencia adquieren energia para excitarse a través de la banda prohibida, convirtiéndose asi
en electrones libres en la banda de conduccidn que anteriormente estaba vacia. Al irse los

electrones de la banda de valencia deja huecos con carga positiva.

Se dice que los electrones en un semiconductor poseen niveles de energia permitidas

asociados ya sea con su estado ligado o libre dentro del semiconductor [11]. El electrén al

13



estar ligado posee un nivel de energia correspondiente a la banda de valencia, si se desea
liberar un electrén es necesario una cierta cantidad de energia y éste al absorber dicha
energia pasa a ser un electrdn libre (no ligado), esto le permite moverse dentro de la banda

de conduccion.

‘ N\
R RARNA S AN CONDUCCIONN

N

OOV IR

EANDA
PROHIEIDA
o
CONDUCTOR SEMICONDUCTOR AISLANTE

Figura 1.1.2.1.- Banda de energia prohibida correspondiente a los materiales: conductor, semiconductor y

aislante.

1.1.3 Clasificacion de los semiconductores

Los semiconductores pueden clasificarse en dos tipos: Semiconductores intrinsecos y
extrinsecos. Los semiconductores intrinsecos se conforman por un solo tipo de dtomos y
forman una estructura cristalina, mientras que los semiconductores extrinsecos contienen
atomos de diferentes elementos, lo anterior da como resultado impurezas en su estructura

cristalina.

Los semiconductores presentan resistencia al paso de corriente eléctrica intermedia, si se
aumenta la temperatura los semiconductores se vuelven conductores, mientras que a
temperaturas bajas se vuelven aislantes. Estos semiconductores son llamados intrinsecos,
sus bandas de conduccidén y valencia se encuentran separadas por un una barrera de energia

(banda prohibida) [12].

Cuando los semiconductores transfieren un electrén de la banda de valencia a la banda de
conduccidn, se produce un espacio vacio (hueco) que actia como “transportador” de carga

positiva.
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En los semiconductores intrinsecos, el numero de electrones disponibles para la conduccion
y los correspondientes huecos formados, se encuentran en igual numero y los materiales de
este tipo son de poca utilidad para la electrénica. Sin embargo, cuando se agregan ciertos
dtomos (impurezas) a estos materiales, sus propiedades eléctricas cambian notablemente.
Asi, cuando se agrega una impureza “donadora de electrones”, la proporcion de electrones
serd mayor que la de huecos, y el material se comportard como un “portador de carga
negativa” 1 (electronica), aunque los huecos estardn presentes en menor proporcion. De la
misma forma, cuando se agrega una impureza “aceptora de electrones”, el material
semiconductor se convertird en un semiconductor “portador de carga positiva” (huecos),
con electrones presentes en menor proporcion. Al proceso de controlar la calidad y la
cantidad de las impurezas, de una clase o de otra, se denomina “dopaje”. A los materiales
semiconductores con impurezas de un tipo u otro, se conocen como semiconductores

extrinsecos [4].

1.2 Método de Depdsito por Baiio Quimico (DBQ)

El método de depdsito por bafo quimico es una técnica utilizada para la elaboracién de
peliculas delgadas. Dicho método consiste en adherir una pelicula delgada sobre un sustrato
solido mediante reacciones que ocurren en una solucién acuosa y en condiciones

determinadas.

El método DBQ permite fabricar peliculas delgadas a bajo costo y es muy utilizado a la hora
de trabajar con peliculas delgadas semiconductoras. La complejidad que el método
presenta consiste en seleccionar adecuadamente lo reactivos a utilizar, asi como fijar las

condiciones a las cuales se sometera la reaccidn.
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1.2.1 Generalidades del Método

Primeramente, se establecid un sistema de reacciones y un conjunto de condiciones
experimentales que permitieron un depdsito lento y gradual sobre un sustrato; lo anterior

con la finalidad de evitar la precipitacidon del material deseado por la formaciéon de cimulos.

Es determinante e imprescindible que se cumpla la condicion bdsica: El producto de las
concentraciones idnicas en disolucidn que no corresponda a condiciones de equilibrio (Q)
debe ser igual o muy ligeramente superior a la constante del producto de solubilidad (Kps)

del material a obtener Q = Kps[5].

1.2.2 Constante del product de solubilidad (Kps)

La constante del producto de solubilidad K, representa el equilibrio en funcién de
concentraciones, es decir, la constante K, indica el valor de equilibrio que se establece

entre un sélido y sus iones en una disolucion.

Introduciendo el concepto de Constante de producto de solubilidad temenos que: Es e/
producto de las concentraciones molares de los iones constituyentes, cada uno elevado a la
potencia de su coeficiente estequiométrico en la ecuacion de equilibrio, esto con el fin de

evaluar cuantitativamente la solubilidad de tales sustancias muy poco solubles [13].

La siguiente ecuacién quimica describe el proceso de disolucion de sustancias poco solubles,

se tomard el CdS como ejemplo:

CdS(s) = Cd** a) + S* (aq) (1

La ecuacion anterior representa el equilibrio existente entre la parte del CdS que se disuelve
y también la parte que quedd sin disolver. La constante del producto de solubilidad se
puede obtener en todo equilibrio quimico y a una temperatura determinada. Se define

como:
KpSCdS = [Cd2+ (ac)] [Sz- (ac)] (”)

Cuando el CdS se encuentra a temperatura ambiente, la constante del producto de
solubilidad toma un valor de Kps= 10%. El valor que toma la constante anterior es
sumamente bajo, por lo tanto, el CdS debe ser un material muy poco soluble, asi que al
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tener pequefias concentraciones de sales que contengan iones Cd?* y S que se mezclen
su producto alcanza el valor indicado, por lo anterior el equilibrio (I) inmediatamente se
desplaza hacia la izquierda precipitando incontroladamente el CdS. No se pueden preparar
disoluciones de sales simples de los iones Cd?* y S? con concentraciones tal que su Q no sea
superior al valor de Kps del CdS, por ello debemos encontrar forma de disminuir estas
concentraciones en disolucién.

Para los iones metdlicos, esto se logra en la mayoria de los casos por formacidon de
compuestos complejos con sustancias que se le agregan al sistema. Como formadores de
complejos para el CdS se han empleado el Amoniaco, Citrato de Sodio, Tartrato de Sodio y
Tiosulfato entre los mds comunes.[13]

1.2.3 Compuestos utilizados como Fuente de lon Cadmio y lon Azufre

Fuente de ion Cadmio:
El ion cadmio es obtenido a partir las siguientes sales: Nitrato de Cadmio (Cd(NOs)2),

Sulfato de Cadmio (CdSO4), Acetato de Cadmio (Cd(CHsCOQ),) entre otras sales.

En nuestro trabajo se utilizo Cloruro de Cadmio (CdCl;) como fuente para obtener los
iones Cd*2.
La ecuacioén lll representa el estado del CdCl; en solucién acuosa.

CdC|2 + H>0 - Cd+2(/) +2CI + H,0O (|||)

La ecuacién lll implica que todo el Cd esta disponible en forma ionizada, sin embargo
sabemos que esta especie no se encuentra libre como Cd*?, sino en su forma
hidratada, como se muestra en la ecuacién IV.

Cd*2 + H,0 - [Cd(H20)6]*2 (IV)

Los iones Cadmio en su estado hidratado, se comportan de acuerdo a las siguientes
ecuaciones quimicas.
[Cd(H20)6]*2 <> [Cd(H20)sOH]* + H* (V)
[Cd(H20)sOH]* - Cd(OH)2 + H* + 4H20 (V1)

La solucién fuente de Cd se compone fundamentalmente de especies hidratadas de

Cd ionizado e Hidrdéxido de cadmio. Para facilitar la notacidon continuaremos
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utilizando Cd*? para representar la forma ionizada del Cadmio interactuando con la
solucion de reaccion.

Fuente de ion Azufre: Para obtener el ion sulfuro se suelen emplear compuestos que
contienen al 4tomo de azufre enlazado covalentemente a otros atomos. Ejemplo de
estos compuestos son la tiourea (SC(NH)2) y varios de sus derivados, la tioacetamida
( H3C-CS-NH,) y el ion tiosulfato (S;03%), aunque éste ultimo ya no se emplea con
tanta frecuencia como en los inicios del desarrollo del método de DBQ.

Como en estos compuestos el azufre esta enlazado covalentemente, al disolverlos en
agua no se obtiene de inmediato una alta concentracién de ion sulfuro como ocurriria
de emplear una sal simple, ya que deben romperse los enlaces que mantienen al
azufre unido a otros atomos. Los procesos que llevan a la formacién de ion sulfuro
libre a partir de estos compuestos, por lo general son procesos de hidrdlisis que tiene
lugar en disolucién acuosa. Podemos ejemplificar la hidrdlisis de la tiourea, proceso
gue se favorece en un medio basico, como el que proporciona el propio amoniaco
gue se adiciona para formar el complejo con el cadmio.

En la solucidn de crecimiento, los iones 52 se obtienen luego de la hidrdlisis completa
de la Tiourea, la cual se lleva a cabo bajo condiciones de pH alcalino y calentamiento.
SC(NH2)2 + OH <> HS + NCNH; + H;0 (Vi)

HS + OH - S22+ H,0 (v

1.2.4 Formacidn de complejos y constantes de estabilidad (k;) de

complejos

La formacidon de complejos tiene lugar cuando un atomo, generalmente metalico,
tiene orbitales de alta energia desocupado e interactiia con una especie quimica que
tiene electrones libres, o sea, no comprometidos en ningln enlace con otros atomos,

gue puede donar o compartir con el atomo metalico.
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El cadmio tiene la estructura electrénica siguiente [Kr] 4d1° 5s2. Cuando se forma el
ion Cd?* se remueven los dos electrones 5s, quedando entonces este orbital s
disponible para aceptar electrones de otra especie que actie como donante
electronico, como es el caso del amoniaco (:NHs), cuya estructura electrdnica
presenta un par de electrones libres sobre el &tomo de nitrégeno. Entonces se forma
un nuevo enlace entre el ion cadmio y el amoniaco que da lugar a la formacién de una
especie compleja o complejo, simplemente. Este proceso en equilibrio se lleva a cabo

de la siguiente manera:

El Citrato de Sodio (Nas3C¢HsO;) en una disolucion acuosa en equilibrio es

representado por la siguiente ecuacion.

Na3CsHs07 + H20 - Nas* + (CgHsO7)2 + H20 (X1)

de la ecuacion XI podemos apreciar que de esta reaccidn se obtiene los iones
Citratos.

La reaccidn de formacién de complejo con el ion Citrato es mostrado por la siguiente
ecuacion.

Cd+2 + (C5H507) < [Cd(C6H507)]'1 (X”)

En la reaccidn los iones Cd*? libres interaccionan con iones Citratos (CsHsO7) formando
iones complejos que regulan su concentracién en el bafio quimico.

Como todo proceso de equilibrio quimico, el proceso (XIl) de formacion del complejo
Citrato es reversible, por lo que si un agente externo hace disminuir la concentracion
de ion Cd?* en la disolucidn, segun el principio de Le Chatelier, el complejo se destruye
gradual y controladamente para mantener una concentraciéon de Cd?* en el equilibrio
gue satisfaga el valor de su constante. De esta manera, el complejo Citrato se
convierte en un reservorio de liberacidon controlada de iones cadmio libres para

participar en la formacion del sulfuro de cadmio.
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Debemos dejar bien claro que el agente acomplejante debe formar con el ion en
cuestién complejos estables, pero no demasiados estables, ya que, de ser asi, la
liberacion posterior del ion metdlico seria muy dificil, lo cual impediria la formacién
de la pelicula.

1.2.5 Crecimiento lon por lon

La teoria es obtenida de la tesis doctoral de Ochoa, R [13].
Para que se realice la nucleacién en un proceso que transcurra sin formacion de

particulas en la disolucidn, se requiere que haya sobre saturacién de las
concentraciones iénicas respecto al valor del Kps, pero que ésta no sea excesiva, pues
de lo contrario la precipitacion se realizara en todo el volumen en vez de sobre las
superficies deseadas.

Las superficies de los sustratos, asi como de los recipientes de reaccidn, introducen
heterogeneidades de muy diversas clases que favorecen energéticamente la
atraccidn de los iones sobre esta superficie, por lo que de hecho pueden considerarse
un catalizador de estos procesos. De este modo, cuando se produce la nucleacion ion
por ion, se obtiene el depdsito sobre las superficies con preferencia en el seno de la
disolucién, como ocurre en el otro mecanismo que discutiremos posteriormente.
Una vez que se han formado los primeros nucleos del depdsito deseado, tiene lugar
el crecimiento de la pelicula, en el cual es un factor de primordial importancia la
manera en que ésta se adhiere a la superficie deseada. Se ha demostrado que las
fuerzas de Van der Waals son las mas importantes fuerzas que intervienen en la
adhesién de un depdsito con independencia de que puedan existir otras interacciones
guimicas especificas entre el depdsito y el sustrato en las etapas del crecimiento, o
gue existan interacciones quimicas y electrostaticas entre las superficies de los
cristales individuales que se forman en la nucleacién. Generalmente son suficientes
las Fuerzas de Van der Waals para la adhesién de las peliculas. Una prueba de ello es
gue se pueden obtener peliculas razonablemente bien adheridas sobre sustratos
aparentemente inertes tales como ciertos polimeros, y hasta sobre teflén, bien

conocido por ser un material inerte e hidréfobo.
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Una vez que la nucleacién se ha iniciado sobre el sustrato, se facilita el crecimiento
de la pelicula a partir de estos puntos. Los cristales entonces comienzan a crecer hasta
gue su crecimiento es bloqueado por algun proceso, tal como el impedimento
estérico de cristales vecinos o la absorcion de sustancias de la disolucidén que inactiven

la superficie del cristal.

En la Figura 17 se muestra el esquema de nucleacion y crecimiento mediante el

proceso de ion a ion.
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Figura 1.2.5.1. Esquema de los pasos involucrados en el mecanismo de ion a ion. A: Difusion de los
jones Cd?* y S* hacia el sustrato. B: Nucleacién de los iones sobre el sustrato formando nucleos de
CdS. C: Crecimiento de los nucleos de CdS por adsorcion de los iones Cd?* y S% presentes en la
disolucion y formacién de nuevos nucleos cristalinos. D: Crecimiento continuo de los cristales, los que
se adhieren unos a otros por fuerzas de Van der Waals.

1.2.6 Crecimiento por formacion de hidréxidos
La teoria es obtenida de la tesis doctoral de Ochoa, R [13].
En dependencia del sistema de reaccion y de las condiciones seleccionadas, en
algunos procesos de depdsito puede tener lugar la formacién inicial de hidrdxidos
metalicos en forma coloidal. Esto implica la presencia inicial de una fase sélida en el
sistema, lo cual hace mucho mas simple el proceso de nucleacién, puesto que el

crecimiento transcurrira por sustitucién de una fase sélida por otra.
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En este caso, la etapa inicial del proceso es la adhesion de las particulas sdélidas del
hidréxido a la superficie, lo cual se logra mediante las interacciones de Van der Waals
ya mencionadas. El hidréxido se transforma por reaccién quimica en el calcogenuro,
digamos CdS, formandose un depdsito primario de clusters de CdS. En la medida que
procede la reaccion de transformacién del Cd(OH); en CdS, se van adhiriendo a la
superficie libre o a las ya depositadas, nuevas particulas del material.

Puesto que la nucleaciéon inicial del hidréxido ocurre homogéneamente en la
disolucién, el CdS también se forma homogéneamente y precipita en el seno de la
disolucién en gran extensién, sobre todo cuando se forman clusters de gran tamaiio.
Es relevante entonces tener en cuenta que la formacion de la pelicula tiene lugar
solamente cuando las particulas de mayor energia superficial, o sea, las de menor
tamafo (nanocristales aislados o pequefios agregados), alcanzan la superficie del
sustrato antes de formar grandes agregados.

Puede comprenderse que la agregacion y formacién del precipitado puede
controlarse mediante una seleccién inteligente de los pardmetros de crecimiento.

En la figura 18 puede verse un esquema del proceso de nucleacidn y crecimiento por

el mecanismo de hidréxidos.
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Figura 1.2.6.1. Esquema de los pasos involucrados en el mecanismo de hidroxidos. A: difusién de
particulas coloidales hacia el sustrato. B: reaccionan con los iones sulfuro produciendo el cambio del
CdOH en CdS. C: esta reaccion ocurre tanto en las particulas coloidales adheridas a la superficie del
sustrato, como en las que estan dispersas en la disolucién. D: la reaccion contintda hasta que la
mayoria del hidréxido se convierte en CdS. E: las particulas CdS asi formadas se adhieren unas a otras
dando lugar a una pelicula de CdS, pero usualmente las particulas no adheridas también se agregan y
precipitan en la disolucion.

Existe una diferencia esperable entre el tamafio de cristales que se obtiene mediante
cada tipo de proceso. En el crecimiento por via de hidréxidos, como el depésito inicial
estd determinado por clusters de tamano dado, la transformacién hacia el
calcogenuro no cambia apreciablemente el tamafio del cristal durante el tiempo del
depdsito. En cambio, en la nucleacién ion a ion, se van agregando nuevos iones al
nucleo inicial, con lo que el tamafo de particula aumenta durante el depdsito.

Para terminar este tema, es conveniente analizar brevemente la influencia que puede
tener el sustrato en el proceso de nucleacion y crecimiento de las peliculas en el

método de DBQ.

2. Objetivos

2.1. Objetivo General
Elaboracién y caracterizacion morfologica, eléctrica y dptica de peliculas CdS:Cr

depositadas por bafio quimico.

2.2. Objetivos Particulares

e Depositar peliculas delgadas semiconductoras de CdS sobre sustratos de vidrio

Corning utilizando la técnica de bafio quimico, con el fin de tomarla como referencia.

e Depositar peliculas de CdS con diferente concentracién de Cr sobre sustratos de

vidrio Corning utilizando la técnica de bano quimico.

e Obtener experimentalmente los espectros de transmisién de todas las peliculas

delgadas.
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e Anpartirde los espectros de tansmisién obtenidos calcular los espectros de absorcién

de todas las peliculas delgadas.

e A partir de los espectros de transmisién y absorcion calcular los espectros de
reflexion de todas las peliculas delgadas semicondcutoras de CdS y CdS:Cr.
e A partir de los espectros de reflexion calcular el indice de refraccion de todas las

peliculas delgadas.

e A partir de los espectros de absorcidon calcular el coeficiente de extincién,
profundidad de penetracién de la luz y banda de energia prohibida de todas las

peliculas delgadas semicondcutoras de CdS y CdS:Cr.

e Obtener la resistencia eléctrica de todas las peliculas con el fin de calcular la

resistividad electrica de las mismas.

e Se obtuvieron las micrografias y la composicion quimica de la pelicula de CdS y

CdS:Cr utilizando un microscopio electrénico de barrido.

3. Técnicas de caracterizacion

3.1. Espectroscopia UV-VIS

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) esta basada en el proceso de absorber
radiacion por una molécula, por ello también es conocida como espectroscopia de
absorcién. Esta técnica de caracterizacion utiliza la longitudes de onda entre 160nm vy
780nm, es decir, las regiones de luz visible, ultravioleta cercana e infrarroja cercana. La
absorcién de esta radiacion causa la promocion de un electréon a un estado excitado. Los
electrones que se excitan al absorber radiacién de esta frecuencia son los electrones de
enlace de las moléculas, por lo que los picos de absorcidn se pueden correlacionar con los
distintos tipos de enlace presentes en el compuesto [14].
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Figura 3.1.1.- Funcionamiento de la técnica de espectroscopia UV-VIS

Al iluminar una muestra con diferentes longitudes de onda dentro de los rangos
establecidos anteriormente, la muestra absorbera parcialmente la radiacién UV-Vis, el resto
de la luz trasmitida es registrada como una funcién de la longitud de onda mediante un
detector, dicho detector produce el espectro UV-Vis Unico de la muestra. El espectro
producido serd unico para cada elemento, por tanto, la espectroscopia es utilizada para
identificar elementos en una sustancia desconocida.

3.1.1. Ley de Beer-Lambert

La ley de Beer-Lambert establece que la energia absorbida por una solucién es proporcional
al paso de luz y a la concentracion. Es decir, una solucién concentrada abosorbera mas luz
gue una solucion diluida.

Al incidir un haz de luz sobre la muestra se va atenuando a medida que la atraviesa, esto
debido a la absorcién de las moléculas de la muestra. La obsorcidén depende de la intensidad
inicial de la luz y de la concentraciéon de moléculas. Cuando un haz de luz de intensidad /
recorre una distancia dL en una muestra con una concentracion de moléculas c, se produce
una atenuacién de dicha intensidad a medida que va atravesando la muestra y estd dada
por:

dl = —kcl dL

Donde k representa el coeficiente de extincidn. Integrando la ecuacién anterior, tenemos:

kcdL

Ifd] L
f —=—kcf dL
1 I 0

0
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De lo anterior obtenemos la ley de Beer- Lambert, la absorcion que relaciona la intensidad
final e inicial, la concentracion de moléculas y la distancia recorrida L por la luz en la
muestra:

Iy = Ipexp(—kcL)
El espectrofotometro, en lugar de la intensidad, mide la absorbancia A que se define por:

Io

A= log;

Al incidir un haz de luz en el rango de UV-Vis, y al medir la intensidad inicial y final del haz
al pasar por la muestra se puede definir la transmitancia (T)

T =2
Io
s
[ﬁ' !
*N)
/

Figura 3.1.1.1 - Muestra la luz incidente lo sobre un material y su relacién con la transmitancia.

Si ponemos la absorbancia en funcién de la transmitancia obtendremos
1
A= log; = —logT

En el caso de las peliculas semiconductoras, los fotones que son absorbidos trasmiten
energia a los electrones que se encuentran en la banda de valencia, permitiendo asi que
pasen a la banda de conduccion.

Para encontrar que tanto penetra la luz monocromatica que viaja en la direccién x en un
medio podemos reescribir la ecuacion If como:

Iy = lyexp(-a x)
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El coeficiente de absorcion es representado por a. La intensidad de la luz es directamente
proporcional al cuadrado del campo eléctrico. La ecuacién anterior tomara la siguiente
forma

E? = E2 exp(—a x)

Para conocer la profundidad de penetracién de la luz cuando el campo eléctrico decae el

37% (1/e), se introduce la condicion E = ?0 en la ecuacion anterior
2

1
(E) E2 = E2 exp(—a x)

(1)2 = exp(—a x)

e

L_ !
o= {exp (-ax)}

1 1
e

(%)
2
X = Z = ZAp

Donde A, es la profundidad de penetracion de la luz.

3.1.2. Coeficiente de absorcion

Tomando la radiacién como una onda plana que se propaga en una direccién x, cuya
frecuencia es u y la velocidad v

E=Epexpfiznv [t- (3)]}

En un semiconductor la velocidad de propagacion tiene un indice complejo de refraccion
n,=n-— ik
La velocidad de propagacién en el vacio (c) es

V=—
ne

Por lo tanto,
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v c c
Sustituyendo la ecuacion anterior en la ecuacidn de E, tenemos
E = Eyexp(i2mvt) exp(—i2mx n/c) exp(2nvk x/c)

Hay que tener presente que el ultimo término de la ecuacién anterior es un factor de
amortiguacion. La fraccion de la potencia incidente disponible después de propagar una
distancia x a través de un material con una conductividad o es:

1) _ OE2(x)

10 = 9520 exp(-4nvk x/c)

En términos del coeficiente de absorcion a obtenemos:

16

o exp(-a x)

Por lo tanto
a=4nvk/c

Donde k, la parte imaginaria de n. se denomina "coeficiente de extincién".

3.1.3. indice de refraccion

El indice de refraccion esta definido como el coeficiente de la velocidad de la luz al pasar a

través de dos medios. En otras palabras, el indice de refraccion define la rapidez con la que

un haz de luz se propaga a través de los medios

En el caso de los semiconductores homogéneos sin carga, la radiacidn que se propaga tiene

una permeabilidad magnética |, una constante dieléctrica € y una conductividad eléctrica

o. Utilizando las ecuaciones de Maxwell

VxE =+ _ 3131
c dt

4mo & dE
VxH = — J +; E----3.1.3.2

VoH=0--3133

VoE=0--3134
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Aplicando el rotacional a la ecuacién 3.1.3.1, obtenemos:

VxVxE = — & 20xH)
- c dt

--3.1.35

Sustituyendo la ecuacion 3.1.3.2 en la ecuacién 3.1.3.5:

usnc dE e d’E
- CZ E_C_z F____3.1.3.6

VxVxE =

Sabemos que VxVxE = V(V o E) — V2E y sustituyéndola en la ecuacién 3.1.3.6, tenemos:

d?E 4mo dE e d?’E
Sl =K — --—--3.1.3.7

dx2 ¢z dt c2 d?t

Introduciendo la ecuacion 1 en la ecuacién diferencial 3.1.3.7, obtenemos:

(2mv)?
-

= iZm/% Ao — g (2mv)?----3.1.3.8

La cual se puede reducir a:

L_ K ;K29 3139

v2 c? vc?

Para todos los semiconductores se considera que i =1; la ecuacién 3.1.3.9 se torna
como:

S =t ;2 31310
Ve

v2 c?

De la ecuacién 3.1.3.2 y 3.1.3.4 obtenemos la siguiente relacion

2 2 2_5,2 p
L_n_ (oik?  (niok )—"";" --3.1.3.11

v2 c2 c? c?
Al igualar las ecuaciones 3.1.3.10 y 3.1.3.11, tenemos:

n? —k? =¢---3.1.3.12

o

nk=---3.13.13
%

Ahora podemos resolver n y para k:
n?—k?=m+kn-k)
2 = (n® + k% + 2nk)(n? + k? — 2nk)

2 = (n® + k?)? — (2nk)?
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2 on 2
g2 = (n*+k?*)?* - (70>

1

n? + k2 = [82 - (27")2]E -3.1.3.14

Haciendo uso de las ecuaciones 3.1.3.12 y 3.1.3.14 podemos obtener:
) 1
n? = 15{[1 +(%) ]2 + 1} 3.1.3.15
2 Ve

1

272
k2 = %g{[l + (i—Z) ] - 1} ----3.1.3.16

Cuando o tiende a cero, como en los materiales aislantes, n tiende a Ve y el coeficiente de
extinciéon k tiende a cero. De ahi que el material se vuelva transparente.

3.1.4. Coeficiente de Reflexion

El coeficiente de reflexién describe la amplitude que tiene una onda reflejada con respecto
a la onda incidente.

El coeficiente de reflexion para incidencia normal, se expresa como:

_ (n-1)%+k?
= e 314
Cuando el rango es transparente, k=0, tenemos:
_ (n-1)?
= s 3142

Sin=0, R =1 el semiconductor refleja totalmente.

Cuando n o k es nulo, es decir, que el medio no tenga pérdidas. Si o no es cero, el material
tampoco es perfectamente transparente ni perfectamente reflectante, y la radiacién
experimenta pérdidas. Las pérdidas se manifiestan a través del coeficiente de absorcién
como vimos en la ecuacién a=4nvk/c. Por lo tanto

ca

k=-—--3143
4

v
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Substituyendo el valor de k de la ecuaciéon n k = =~ a la ecuacion anterior obtenemos:

__4mo

a="2--3144
nc

Cuando o es grande, las ecuaciones (3.1.3.15) y (3.1.3.16) tienden al aumento de ny k,
ambas se toman el mismo valor. También en ese caso, la reflectancia se aproxima a la
unidad.

Retomando la ecuacién 3.1.4.2

_ (-1
T (n+1)?

Sacando raiz cuadrada en ambos lados y despejando n obtenemos:

_(n-1)
R=G7D

_ (1+VR)
)

----3.14.5

De la ecuacidon anterior se puede obtener n apartir de los espectros de reflexién de un
semiconductor trasnparente.

3.2. Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)

El Microscopio Electrénico de Barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), utiliza un haz
de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen. Tienen una gran
profundidad de campo, permitiendo asi que se enfoque gran parte de la muestra. El MEB
produce imdgenes de alta resolucién (~1 nm), caracteristicas espacialmente cercanas de la
muestra pueden ser examinada a una alta magnificacidn. Las muestras se preparan
relativamente facil ya que solo se require que dichas muestras sean conductoras.[15]

El MEB esta equipado con varios detectores, uno de ellos es el detector de electrones
secundarios que permite obtener imagenes de alta resolucion; otro detector es el de
electrones retrodispersados que permite la obtencién de imagenes de composicion y
topografia de la superficie; finalmente otro detector a mencionar es el de energia dispersiva
qgue colecta los rayos x generados por la muestra y con ello, se puede realizar diversos
analisis semicuantitativo y de distribucidn de elementos en superficies.
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Figura 3.2.1. Esquema del microscopio de barrido

Todos los componentes de un MEB se alojan, por lo general, en una unidad. A la derecha
estd la columna de dptica electronica montada sobre la cdmara del espécimen. En el
gabinete inferior esta el sistema de vacio. El canon electrénico en la parte superior produce
un haz de electrones que se enfoca en un fino punto menor de 4 nm de didmetro sobre el
espécimen. Ademdas de otras interacciones con el espécimen, se porducen electrones
secundarios y estoos son detectados por un detector adecuado. La amplitude de la sefial de
los electrons secundarios varia con el tiempo de acuerdo con la topografia de la superficie
del espécimen. La senal se amplifica y se usa para hacer que varie en concordancia con la
brillantez del haz electrénico de un tubo de rayos catddicos (CRT). Tanto el haz del
microscopio, como el del CRT, son explorados a la misma frecuencia y hay una relacion
univoca entre casa punto en la pantalla del CRT y el punto correspondiente del espécimen.

El voltaje que utiliza el MEB estd entre 200 a 30,000 voltios.

El microscopio MEB nos permite estudiar la morfologia de distintos materiales mediante
imagenes obtenidas. La muestra a utilizar se prepara de manera muy sencilla, pero deben
tener las siguientes caracteristicas: la muestra debe ser sdélida y conductora. De no ser asi,
la muestra debe recubrirse con una capa de carbdn o una capa delgada de metal, asi la
muestra adquirira propiedades conductoras a la dicha muestra.

Los resultados que se pueden obtener del MEB son utilizados en dareas variadas, por
ejemplo, la industria petroquimica, metalurgia, etc.
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3.3. Técnica para obtener alta Resistencia eléctrica (10°2)

Para caracterizar y obtener la resistencia eléctrica de las peliculas de CdS, se utilizara un
megdmetro sencillo construido en el departamento de fisica de la Universidad de Sonora, y
también, haremos uso de la teoria involucrada [16]. La técnica consiste en aplicar un voltaje
conocido (V) al dispositivo y medir la corriente (I) que lo atraviesa. El valor de la Resistencia
se puede determiner de la relacion R=V/I. La dificultad de la técnica surge cuando el valor
de la resistencia R es muy grande, mas de 107 Q.

Para lograr lo anterior se construyé un circuito como el mostrado en la siguiente figura:

Figura 3.3.1.- Circuito integrador

Este circuito nos permite medir la resistencia hasta 109 Q. El circuito es un amplificador
operacional configurado como integrador, la relacion entre Vo (voltaje de salida) y Ve
(voltaje de entrada) con el interruptor S abierto es:

-1
%_ﬁf%m

Si el voltaje de entrada es constante y el interruptor S es abierto en t=0, el voltaje de salida
inicia un proceso de carga lineal en el capacitor C que termina cuando el amplificador esta
saturado. Cuando el voltaje de entrada es igual a —V. la salida sera:

\Y —Vet
7 RC
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La relacidn anterior es cierta mientras Vo no llegue al nivel de saturacién. Cuando el voltaje
de entrada es de 12v alcanza una saturacién de 11 voltios.

La tension debe registrarse en un osciloscopio en modo de barrido lento, puesto que la
pendiente (m) es muy pequefia. Lo anterior nos permitird medir la pendiente de la recta,
con ello podemos obtener el valor de R al ser Ve y C conocidos. Si la pendiente medida es
m, el valor de la resistencia sera determinada por la siguiente ecuacién:

AV

m=—
At

Al sustituir m en la ecuacion de Vo y despejando R, tenemos
Ve

" mC

La siguiente imagen es la obtenida en el osciloscopio

Figura 3.3.2 - El Osciloscopio muestra como varia el voltaje de salida del amplificador operacional en funcién
del tiempo.

Finalmente, para calcular la resistividad eléctrica de las peliculas delgadas de CdS se debe
hacer uso de la siguiente ecuacion:

Donde p es la resistividad eléctrica, R la resistencia eléctrica, L es la longitud de las peliculas y A es
la seccién transversal.
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4. -Desarrollo Experimental

En este trabajo se sintetizaron peliculas delgadas de CdS y CdS dopadas con diferentes
concentraciones de Cromo (CdS:Cr) utilizando la técnica de depdsito por bafio quimico
(DBQ). La formulacion utilizada para la elaboracién de las peliculas delgadas
semiconductoras de CdS y CdS:Cr son libre de amonio, es decir que esta formulacion es
mas amigable al medio ambiente que la formulacidon convencional utilizada para la
elaboracién de peliculas de CdS.

Para la deposicidn de peliculas de CdS por DBQ se utilizaron substratos de vidrio Corning, y
como contenedores de la reaccidn, vasos de precipitado de vidrio de 100 ml. Los substratos
y los contenedores fueron previamente lavados con aguay jabdn, inmediatamente después
se enjuagaron con agua deionizada y finalmente secados a temperatura ambiente.

Para regular la temperatura de reaccidén en la deposicion de las peliculas de CdS y CdS:Cr se
utilizo un bafio de agua de temperatura controlada marca Lauda Brinkman, ecoline REZZO.
Los precursores utilizados para la sintesis de las peliculas de CdS y CdS:Cr por DBQ son

mostrados en la tabla 4.1.A:

Tabla 4.1.A-Tabla que muestra los precursores utilizados para la sintesis de las peliculas delgadas

semiconductoras de CdS y CdS:Cr.

Reactivos CdS CdS:Cr
Cloruro de cadmio Hidratado,
CdCl,.2.5H,0, cristales. / /
Reactivo Baker 79.7 %,PM =
228.34 g/mol
Cromato de Potasio /
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KoCrQ4, cristales.  Reactivo
Baker 90 % , PM=258.323

g/mol
Citrato de Sodio Hidratado, ‘/ /
CsHs0O7Nas.2H,0, cristales.

Reactivo Baker 99.1%,PM =
294.10 g/mol

Hidréxido de Potasio, KOH, / /

perlas. Reactivo Baker,
89.13%,

PM =56.11 g/mol

Tiourea, (NH,),CS, cristales. / /

Reactivo Baker 99.2%, PM =

76.12 g/mol

A continuacién, se presenta la formulaciéon quimica desarrollada en esta investigacion, la
cual utiliza precursores quimicos comunes, faciles de manejar. La secuencia de reactivos es
la siguiente: En un vaso de precipitado de 100 ml se agregan 10 ml de CdCl; (0.05 M), 10 ml
de K2CrOa4 con diferente molaridad (0, 0.005, 0.01, 0.03, y 0.05 M), 20 ml de NasC¢Hs07 (0.5
M), 5 ml de KOH (0.3 M), 10 ml de CS(NHz). (0.5 M), finalmente es adicionada 25 ml de agua
desionizada para obtener un afore de 80 ml.

El tiempo de reaccidn y la temperatura fueron de 3 horas y 40°C, respectivamente.

En este trabajo se elaboraron muestras las cuales fueron etiquetadas como: Mg=CdS,
M1=CdS:Cr (0.005 M), M2=CdS:Cr (0.01 M), M3=CdS:Cr (0.03 M), M4=CdS:Cr (0.05 M).
Todas las peliculas delgadas semiconductoras de CdS y CdS dopadas con diferente

concentracion de cromo obtenidas son homogéneas, presentan muy buena adherencia al
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substrato. La Figura 4.1.1 nos muestra las peliculas de CdS la cual tienen un color amarillo

mientras que las peliculas de CdS:Cr presentan un color que tiende al naranja.

CdS5 cdS:Cy CdS: Cy cds:cy cdS:Ce
0.065M o.0l m 0,03M 0.05M

Figura 4.1.1.- Aspecto de las peliculas delgadas semiconductoras
de CdS y CdS dopadas con diferentes concentraciones de Cromo.
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5.- Resultados experimentales de las peliculas de CdS y CdS con diferentes
concentraciones de cromo.

5.1.- Espectros de Transmisidn, Absorcion y Reflexion de las peliculas de
CdS y CdS:Cr.

Los espectros de transmisién de todas las peliculas delgadas semiconductoras de CdS y
CdS:Cr con diferentes molaridades de cromo fueron obtenido usando un espectrémetro
UV-Visible. Los espectros de Absorcion de todas las peliculas delgadas semiconductoras de
CdS y CdS:Cr fueron calculados a partir de la relaciéon: A = Log (100/T), dicha ecuacién
relaciona el espectro de transmisién con el espectro de absorcién. Finalmente los espectros
de reflexion fueron obtenidas a partir de la expresiéon: R=1—T — A, tanto los espectros de
absorcién y transmisién fueron normalizadas previamente para posteriormente ser
introducidas en dicha ecuacion, posteriormente los espectros de reflexion obtenidos fueron
multiplicado por 100, para poder graficar en por cientos todos los espectros de reflexion,

transmisidn y absorcion de todas las peliculas delgadas semiconductoras de CdS y CdS:Cr.

De la Figura 5.1.1 se puede observar que en a longitudes de onda mayor a 550 nm todas las
peliculas delgadas semiconductoras de CdS:Cr presentan una mayor transmisién que la
pelicula base de CdS, es decir que las peliculas de CdS:Cr son mas antirreflectoras en el
espectro visible que la pelicula MO. De la Figura 5.1.1 se puede apreciar que la pelicula de
CdS con mayor concentracion de cromo (M4) presenta mayor transmisién de la luz en el
intervalo 570 a 630 nm, mientras que la pelicula que contiene menor concentracién de

cromo (M1) deja pasar mas cantidad de luz visible en el intervalo de 700 a 800 nm.

La Figura 5.1.1 nos muestra que la transmision de la pelicula delgada de CdS en el rango
de 800 a 570 nm varia desde un 68% hasta 85%, mientras que la pelicula M1 presenta un
porcentaje de transmision que varia del 77% hasta el 85% presentando un maximo del 94%
para una longitud de onda de 618 nm, la pelicula M2 permite un porcentaje de transmision

de la luz visible desde 76% al 88% en este mismo intervalo de longitud de onda, teniendo
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un maximo de transmision del 94% cuando la longitud de onda es 612 nm. La muestra M3
presenta un porcentaje de transmision que varia desde 72% hasta el 86% en el intervalo de
800 a 570 nm, su transmisién maxima se presenta en la longitud de onda 596nm y tiene un
88%, finalmente la pelicula M4 la cual contiene la mayor cantidad de cromo, su porcentaje
de transmision varia del 74% hasta 91%, obteniendo su mayor transmision de 98% cuando

la longitud de onda es de 611nm.

100 ¢ 100

3 b - T s ;I, -« . E_go

U Eso

= 70
& 60 %(1) Cds P
S - - @ CdsCr00sME S
3 © %(3) CdS:Cr (0.01 M) 5-50 2
£ %(4) CaS:Cr (003 M) £ 40 S
g () Casicr (0.05m) |
T304 E 30

E 20
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0 : T 3 0
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Figura 5.1.1 Muestra los espectros de transmisidn, absorcion y reflexion de las peliculas de CdS y CdS
dopadas con diferente concentraciones de cromo.

La Figura 5.1.2 Muestra por separado los espectros de absorcion, transmisién y reflexion de
cada pelicula delgadas semiconductoras tanto de CdS como CdS con diferentes
concentraciones de cromo. Los espectros de reflexiéon fueron obtenidas a partir de la
expresion: R=1—-T-A, tanto los espectros de absorcidn y transmisién fueron normalizadas
previamente para posteriormente ser introducidas en dicha ecuacién, posteriormente los

espectros de reflexién obtenidos fueron multiplicado por 100, para poder graficar en por
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cientos todos los espectros de reflexion, transmisidon y absorcion de todas las peliculas

delgadas semiconductoras de CdS y CdS:Cr.

De las graficas 5.1.2.b 5.1.2.e se puede apreciar que las muestras M1 y M4 presentan las
menores absorciones de la luz visible en las longitudes de onda mayores a 575 nmy a 620
nm respectivamente que la pelicula MO (CdS). Mientras que las peliculas M1 y M2
presentan mayor absorcidon de la luz visible a longitudes de onda mayor a 500 nm

aproximadamente que la muestra MO.

| 1= cas:cr0.005M |M2=cds:Cro.otm

1004 M0 = CdS

% de T, AR (U.A)
%deT,A R (U.A)

% de Transmision, Absorcion, Reflexion (U. A.)

T T T T
400 500 600 700 800 AC‘IO 5(‘]!} 5&‘)!} 7l‘)D 800 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)

M3 = CdS:Cr0.03 M

% deT,A,R(U.A)
%de T,A R (UA)

400 500 600 700 800

T T T T
400 500 600 700 800
Lambda

Lambda

La Figura 5.1.2 Muestra los espectros de absorcidn, transmision y reflexiéon de cada pelicula por separado.
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5.2 Banda de Energia Prohibida

La Figura 5.2.1 Muestra la banda de energia prohibida de todas las peliculas delgadas
semiconductoras de CdS y CdS:Cr. La banda de energia prohibida de todas las peliculas se
calculé utilizando el modelo de Tauc, la Figura 5.2.1, muestra la evaluacion grafica de la
pelicula delgada precursora, correspondiente a CdS puro, el valor obtenido fue Eg = 2.43
eV, en las Figuras 6b) y 6d), para las muestras M1y M4, se observo una leve disminucién de
centésimas de eV, mientras que para las muestras M2 y M3 no se aprecié ningin cambio

cds a)

[(Abs)(E) (a.u.)

E=243eV

15 16 1.7 1.8 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 3.0

Energy (eV)
14 14
cds:Cr b) cas:Cr C)
12| 0.005 M 12 0.01M
104 104
3
@ 64 @ 64
2 2
< 4 Eap
E242eV E=243eV
24 24 9
0 0
15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 1516 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2 2.3 24 25 26 2.7 28 29 3.0
Energia (eV) Energy (eV)
14 14
cds:cr d) cas:cr e)
12 0.03M 2] 0.05M
104 104
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s 8 s &
@ 64 i 6
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Figura 5.2.1 Muestra la banda de energia prohibida de todas las peliculas delgadas semiconductoras de CdS
y CdS:Cr
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5.3.- Indice de refraccion (n) de las peliculas de CdS y CdS:Cr.

La Figura 5.3.1 muestra los indices de refraccion en funcion de la longitud de onda de todas
las peliculas delgadas semiconductoras de CdS y CdS dopadas con diferente
concentraciones de cromo. Para obtener los indices de refraccion de todas las muestras se
utilizé la siguiente expresion:

_(1++VR)
CEN)

La cual es para incidencia normal y materiales transparentes.

La Figura 5.3.1 nos muestra que todas las peliculas delgadas semiconductoras tanto la de
CdS y CdS:Cr presentan graficas muy parecidas en la forma, también podemos apreciar que
a longitudes de onda mayores a 580 nm todas las peliculas de CdS dopadas con cromo tiene
un indice de refraccion menor que la pelicula de CdS, esta informacion nos dice que para
estas longitudes de onda las peliculas son mas compactas que la pelicula de CdS, ya que las
velocidades de estas radiaciones electromagnéticas son menores que la que tiene cuando
se mueven en la pelicula de CdS.

4.0
n-MO
n-M1

3.5+ - = n-M2

3.0 4

2.5 4

C

2.0 4

1.5

1.0 4

T T T T T T T T T T T T
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Wavelength (nm)

Figura 5.3.1 Muestra los indices de refraccion de todas las peliculas delgadas semiconductoras de CdS y CdS
dopadas con diferentes concentraciones de cromo.
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5.4.- Coeficiente de extincion (k) de las peliculas de CdS y CdS:Cr.

La Figura 5.4.1 nos muestra los coeficientes de extincidon en funcién de la longitud de onda
de todas las peliculas delgadas semiconductoras de CdS y CdS dopadas a diferentes
concentraciones de cromo. Los coeficientes de extincién fueron obtenidos utilizando la
ecuacion:

(AW
k= 4nd

Donde A es la absorcién normalizada, A es la longitud de onda y d es el espesor de la
pelicula, que en nuestro caso todas las peliculas presentan un espesor de aproximadamente
100 nm. De la ecuacién utilizada para encontrar los coeficientes de extincién se puede ver
gue es directamente proporcional a la absorcidn, por esta razén el comportamiento de las
graficas de los espectros de absorcion y coeficiente de extincidn son semejantes.

De la Figura 5.3.1 podemos observar que a longitudes de onda mayores a 560 nm todas las
peliculas delgadas dopadas con diferente cantidad de cromo presentan una k menor a la
pelicula delgada semiconductora de CdS.
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Figura 5.4.1 muestra los coeficientes de extincion en funcién de la longitud de onda de todas las peliculas
delgadas semiconductoras de CdS y CdS dopadas a diferentes concentraciones de cromo

5.5.- Profundidad de penetracion de la luz (Ay).

La Figura 5.5.1 Muestra la profundidad de penetracién de la luz cuando la intensidad de la
luz incidente decae % (37%) wvs longitud de onda en todas las peliculas delgadas

semiconductoras de CdS y CdS dopadas con diferentes concentraciones de cromo. De la
Figura 5.5.1 podemos observar que a longitudes de onda mayores a 570 nm todas las
muestras de CdS dopadas con diferente molaridades de cromo presentan una mayor
profundidad de penetracion del espectro visible que la muestra de CdS.
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Figura 5.5.1 Muestra la profundidad de penetracién de la luz cuando la intensidad de la luz incidente decae
un 37% .

5.6.- Resistividad Eléctrica (p) de las peliculas de CdS:Cr y CdS.

La Figura 5.6.1 nos muestra el circuito utilizado para medir la resistencia eléctrica de
nuestras peliculas delgadas semiconductoras de CdS y CdS:Cr se utilizo un aparato
relativamente sencillo el cual nos permite medir resistencia hasta 10° £, el aparato consiste
de un amplificador operacional TLO72 que tiene una resistencia de entrada tipica de 1014
Q, un condensador de mica de 1nF de capacitancia, un interruptor y finalmente una
resistencia eléctrica R, dicha resistencia eléctrica es la que presenta nuestra pelicula delgada

semiconductora al paso de la corriente.
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Figura 5.6.1 nos muestra el circuito utilizado para medir la resistencia eléctrica de nuestras peliculas
delgadas semiconductoras de CdS y CdS:Cr.

La recta de la Figura 5.6.2 que nos muestra la pantalla del osciloscopio nos dice como varia
el voltaje en funciéon del tiempo en el capacitor de 1nF. La pendiente de la recta la cual se
calcula con la siguiente ecuacion:

AV

m=—
At

Para calcular la resistencia eléctrica de la pelicula delgada semiconductora se introduce el

valor de la pendiente obtenida en la siguiente ecuacion:

vV
R=—
mc

Donde Vy es el voltaje de entrada y tiene un valor de 12 volts, € =1 nF.

Finalmente para obtener la resistividad eléctrica hacemos uso de la ecuacion:

RA

=T
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Figura 5.6.2 nos muestra como varia el voltaje en funcién del tiempo en el capacitor de 1nF.

La tabla 5.6.A muestra las medidas de las peliculas delgadas semiconductoras, donde el area
(A) se obtiene del producto del espesor de la pelicula (100 nm) por el ancho de la pelicula
(1.2 cm) y L es la distancia que existe entre los electrodos, ademds muestra la resistencia y
resistividad eléctrica de todas las peliculas delgadas semiconductoras tanto la de CdS como
CdS dopadas con diferente molaridad de dopante en la oscuridad. Se puede ver que a
medida que aumenta el dopaje de cromo la resistividad eléctrica se mantiene constante.

Muestra Longitud Area Resistencia Resistividad p
Cds 0.002 m 2.5x10 m? 360x10° Q 4.5x10°Q cm
CdS:Cr 0.005 0.002 m 2.5x10°m? 360x10° Q 4.5x10°Q cm
Cds:Cr0.01 0.002 m 2.5x10"%m? 360x10° Q 4.5x10°Q cm
CdS:Cr 0.03 0.002 m 2.5x10"%m? 360x10° Q 4.5x10°Q cm
CdS:Cr 0.05 0.002 m 2.5x10"%m? 360x10° Q 4.5x10°Q cm

La tabla 5.6.A muestra la resistencia y resistividad eléctrica de las peliculas de CdS y CdS:Cr en la
oscuridad.

La Figura 5.6.3 muestra el comportamiento constante de todas las muestras, independiente
de la concentracién de cromo.
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La Figura 5.6.3 nos muestra cdmo se comporta la resistividad eléctrica en funcion de la concentracion del
cromo.

5.7.- Micrografias de MEB de las peliculas delgadas semiconductoras de CdS
y CdS:Cr.

En la Figura 5.7.1 se muestra la morfologia superficial del conjunto completo de peliculas
delgadas, la parte a), corresponde a pelicula delgada de CdS puro, o material precursor, aqui
existe un fondo plano mas racimos de CdS redondos. Las micrografias b), c) y ) muestran
formaciones de islas sobre un fondo plano, mientras que en la micrografia d) se observo
gue la formacidon de racimos original habia crecido. Mediante un analisis EDS se encontré el
elemento cromo para todas las muestras dopadas con cromo.
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Figura 5.7.1 muestra la morfologia superficial del set completo de las peliculas delgadas semiconductoras
de CdS y CdS:Cr.
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Conclusiones

Se obtuvieron peliculas delgadas semiconductoras de CdS y CdS dopadas con
diferentes concentraciones de cromo elaboradas por la técnica de bafio quimico,
todas las peliculas presentan buena adherencia al sustrato, son homogéneas y
traslucidas, la pelicula MO es de color amarillo, mientras que las peliculas dopadas
con cromo son de color naranja

Los espectros de transmision muestran que todas las peliculas de CdS dopadas con
cromo a longitudes de onda mayores a 570 nm tienen una mayor transmisién que
la pelicula de CdS, lo cual indica que son peliculas antirreflectoras.

Las graficas de indice de refraccion vs longitud de onda muestra en general que
todas las muestras de CdS:Cr a longitudes de onda mayores a 560 nm presentan un
menor indice de refraccién que la pelicula de CdS.

Los calculos de la banda de energia prohibida muestran que el gap de todas las
peliculas tanto la de CdS como CdS:Cr presentan practicamente el mismo valor.

Los cdlculos de la profundidad de penetracidon de la luz nos muestran que a
longitudes de onda mayores a 575 nm todas las muestras de CdS:Cr muestra mas
profundidad de la luz visible que la muestra de CdS.

Los cdlculos de la resistividad eléctrica muestran que esta propiedad eléctrica se
mantuvo constante independiente del dopaje.
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Perspectivas

Obtener los difractémetros de rayos X de todas las peliculas semiconductoras para
ver los cambios en la estructura del sulfuro de cadmio cuando es dopado con
diferentes proporciones de cromo.

Utilizar las peliculas M2 o M5 para aplicarse como capa ventana en una celda solar
de peliculas delgadas del tipo CdS:Cr/CdTe o CdS:Cr/CdSe.

Publicar dicha investigacion en una revista especializada.
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