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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

Peliculas delgadas son estructuras solidas, tan delgadas que se pueden despreciar muchos
efectos fisicos en su grosor. Sin lugar a duda, el estudio de las propiedades fisicas, quimicas
y las aplicaciones de los semiconductores inorganicos en forma de pelicula delgada,
representan una de las revoluciones cientifico-tecnoldgicas de mayor impacto sobre nuestra
sociedad, debido a la gran utilizacion de estos materiales en dispositivos fotovoltaicos,
fotoconductores, fotodetectores, etc., todos ellos relacionados con el avance de la
tecnologia. Los dispositivos electronicos semiconductores tienen una funcion esencial en el
proceso de la generacion y manipulacion de informacion que dan vida a la electronica que
nos rodea [1]. Uno de los requerimientos de estos dispositivos es la respuesta no lineal que
puede brindar un material semiconductor bajo la superposicién de estos semiconductores o
las combinacién de los mismos con metales y aislantes, por ejemplo en lo referente a
conductividad en un sistema donde se unen dos semiconductores diferentes; una respuesta
no lineal importante en la cual el flujo de corriente es posible en una direccion pero no en la
otra es la rectificacion (ejemplo diodo). Un semiconductor sencillo, con todo y que sus
propiedades pueden modificarse ampliamente con su adulteracion, no tiene ninguna
direccion selectiva de esta clase; sin embargo, los semiconductores llegan a ser Utiles
cuando aprovechamos sus caracteristicas como por ejemplo su composicion quimica
uniforme, entre otras, Yy las combinamos con otras composiciones espacialmente no

uniformes de estos mismos [2][3].

En el desarrollo de dispositivos se ha experimentado con diversidad de
semiconductores elementales como el Silicio (Si) y el Germanio (Ge), asi como con

materiales compuestos como los Calcogenuros metalicos. El termino Calcogenuro se aplica



por igual a todos los elementos del grupo 16 de la Tabla Periddica (oxigeno, sulfuro,
selenio, polonio, telurio). Esto implica que en los calcogenuros metalicos los materiales
van desde 6xidos comunes y sulfuros, selenuros y teleruros, a un compuesto complejo o de
los sistemas de solucion sélida que contiene diferentes metales o elementos calcogeno en
varios estados de oxidacion y de proporciones variables. Debido a su amplio espectro de
propiedades, estos materiales se refieren a una gran variedad de aplicaciones existentes y
potenciales en electrdnica, dptica, magnetismo, la conversion de la energia solar, catélisis,

pasivacion, deteccion de iones, baterias y pilas de combustible [3][4][5][6].

En la actualidad ha vuelto el interés por peliculas de sulfuro, haciéndolas atractivas
por sus propiedades semiconductoras como una alternativa para la preparacion de
materiales segun la técnica de depdsito empleada, en nuestro caso el bafio quimico. En este
trabajo enfocaremos la atencion en peliculas a base de calcojenuros que contienen sulfuro
entre lo que podemos mencionar el Sulfuro de cobre (CuS), Sulfuro de cadmio (CdS),
Sulfuro de plomo (PbS).

1.2. Sulfuro de cobre (CuS)

El sulfuro de cobre (CuS), es bien conocido debido a sus propiedades dpticas y eléctricas,
peliculas de sulfuro de cobre (CuxS) son usadas en muchas aplicaciones fotovoltaicas y foto
térmicas [7-10]. Estas peliculas tienen la ventaja de producir una pelicula con buena
conductividad electronica.  El interés en peliculas delgadas de CusS se centraba
previamente sobre su posible uso en celdas solares, pero mas recientemente su aplicacion
en capas de control solar, para vidrios en arquitectura y en los automdviles, en
recubrimientos transparentes y conductores y como peliculas elasticas en electrodos de
sensores [11-18]. Ultimamente las peliculas delgadas de Cu,S también han demostrado ser
prometedoras como materiales en sensores de gases y en sensores de estado solido a
temperatura ambiente y de gas amoniaco [19][20]. La mayoria de los materiales sensores se
basa en Oxidos que tipicamente exigen temperaturas de al menos unos pocos cientos de

grados para conseguir buenas propiedades de deteccion de gas, mientras que un sensor de



gas basado en Cu,S es eficaz ya que se obtiene a temperatura ambiente siendo la baja

temperatura uno de los beneficios mas destacados de este trabajo [19][20].

1.3. Sulfuro de Plomo (PbS)

Los compuestos de plomo PbS, PbSe, PbTe son semiconductores de bangap estrecho
(narrow-gap), que han sido ampliamente investigados para los detectores de infrarrojo,
diodos laser, y los convertidores de energia termo fotovoltaicos. Su efecto fotoconductivo
se ha utilizado en celdas fotoeléctricas, por ejemplo, el PbS en exposimetros fotograficos.
Dispositivos fotonicos Integrados de estos materiales se han fabricado por crecimiento

heteroepitaxial sobre Si o semiconductores I11-V [3-6].

El PbS en bulto tiene una banda prohibida de 0.41 eV, y se utiliza como un sensor
de selectivo de iones Pb?* y detector de infrarrojo. ElI PbS puede ser utilizado para
aplicaciones optoelectrénicas ajustando su banda prohibida mediante la aleacién con
compuestos [1-VI como ZnS o CdS. Es un semiconductor de brecha directa, se reporta su
banda prohibida entre 0.37-0.4 eV a temperatura ambiente. También es usado en
aplicaciones como fotorresistencias, absorcion de energia solar, sensores de humedad y
temperatura [21-26], etc. Es importante destacar que el PbS presenta fuertes efectos de
tamafo (cuantizacion), debido a que posee una alta constante dieléctrica y pequefia masa
efectiva de electrones y huecos, se considera que su banda prohibida de energia debe ser
facilmente modulada desde el valor mayor a unos pocos electron-volts, Unicamente

cambiando dimensionalidad del material.

La estructura cristalina que presenta es cubica centrada en las caras, su base es de
dos atomos y su constante de red es de 5.936A [22]; su banda prohibida fundamental es de
0.37 eV, aproximadamente a 300 K; su constante dieléctrica es de 170 y su movilidad a
temperatura ambiente es de 550 cm?/V/-s para los electrones y de 600 cm?/V-s para los
huecos. Su masa molecular es de 239.26 uma, su densidad de 7.61 g/cm® y su punto de
fusién es de 1390 K [3]. Es insoluble en el agua y en &cido diluido y soluble en HCI mas
concentrado. Es posible crecer peliculas delgadas de PbS por medio Bafio Quimico. En

3



afios recientes se ha reportado el uso de peliculas de PbS como parte activa de algunos
dispositivos y se han hecho estudios para mejorar su fotoconductividad por medio de
campos ferroeléctricos [23].

1.4. Sulfuro de Cadmio (CdS)

El sulfuro de cadmio es un semiconductor del grupo 11-VI1 y tiene un gran potencial de
aplicaciones en dispositivos optoelectronicos y microelectrénicos, algunos ejemplos de
estos son, fotosensores, filtros de radiacion, celdas solares (como ventana éptica), etc. [27-
30]. Las peliculas resultantes por la técnica de bafio quimico son policristalinas y toman
colores desde el amarillo hasta el naranja, estas son peliculas homogéneas Yy el texturizado
de su superficie depende tanto de las condiciones de depdsito como del sustrato. Algunas
propiedades quimicas importantes de esta compuesto son su estabilidad quimica en
solucion acuosa, asi como su capacidad nula de disolverse en agua, posee un alto punto de
fusion, y esto hace al sulfuro de cadmio un material semiconductor ideal para ser

sintetizado por medios quimicos.

Este semiconductor puede existir en fase cubica (Zincblenda) asi o en fase
hexagonal (wurzita) o como una mezcla de ambas. La fase wurzita tiene constantes de red
=414 y =6.71 .Y lafase Zincblenda, constante de red =5.82 . La fase
hexagonal es méas estable que la fase cubica y en ambas estructuras, tanto el Cd como el S
presentan nimeros de coordinacion 4. El CdS tiene un ancho de banda de energia prohibida
de 2.58 eV a OK, y 2.54 eV a 300K. Su constante dieléctrica estatica es de 8.9 y su
movilidad de electrones a 300K es de 210 cm?/V-seg. Posee una masa molecular de 144.46
g/mol, tiene una densidad promedio de 4.826 g/cm®. En el caso de la face Zincblenda
presenta un punto de fusion de 1477°C mientras que para la fase wurzita de 1750°C [21,
27-30].



1.5. Objetivo General

El objetivo principal de este trabajo es la fabricacion y caracterizacion de peliculas de
calcogenuros depositadas por la técnica de bafio quimico para posibles aplicaciones en el
desarrollo de dispositivos.

1.6. Objetivos Particulares

e Preparacion de peliculas de CusS, PbS y CdS por el método de bafio quimico.

s Caracterizacion Optica (ERT) de las peliculas de CuS, PbS y CdS.

o Caracterizacion Morfoldgica superficial (AFM) de las peliculas de CusS, PbS y CdS.
e Caracterizacién Morfologica estructural (XRD) de las peliculas de CusS, PbS y CdS.
o Caracterizacion Quimica (E. Raman) de las peliculas de CuS, PbS y CdS.

o Caracterizacion Quimica superficial (XPS) de las peliculas de CusS, PbS y CdS.



1.7. Aplicacion especifica segun sus propiedades

Estas peliculas semiconductoras son un componente esencial en la elaboracion de
dispositivos, al trabajar y crecer estas peliculas se espera obtener espesores uniformes asi
como poder manipular sus propiedades segun las condiciones de deposito de las mismas y

seleccionando asi las mas adecuadas para una aplicacion especifica.

La union de dos o méas peliculas de diferentes compuestos como lo son en CdS,
Cus, PbS nos permite crear uniones p-n, en otras palabras formar un diodo o un dispositivo
foto voltaico ya que estos se basan en esta estructura, donde una foto corriente es creada y
los dos contactos colectan esta corriente. Uno de estos contactos debe de ser trasparente tal
que los fotones puedan pasar a través de este facilmente, donde generalmente se emplea un
oxido semiconductor trasparente. Bajo condiciones de equilibrio, un campo eléctrico
interno es generado entre las dos capas en la union p-n, el cual separa los pares electron-
hueco fotogenerados y los transfiere a los contactos superior o inferior.

En una celda solar la unién p-n es una heterounion de dos materiales, tipo p y tipo
n, como es mostrado en la siguiente figura 1.1 que detalla la estructura de una celda solar

tipica:

Substrato Contacto
transparente (ZnQO)

Capa-n (CdS)

Capa-P (CusS, PbS)

Contactos Metalicos
(Au, Cu, Al Cr,C)

Figura 1.1. Estructura basica de una celda solar.

El contacto superior transparente es generalmente un oxido metélico. Este contacto

superior debe ser altamente trasparente en un intervalo de longitudes de onda de luz visible,



tener una alta conductividad y tener una buena adherencia al substrato. Algunos ejemplos
de estos Oxidos son, el Oxido de Estafio (SnO,), el Oxido de Zinc dopado con aluminio y el
Oxido de estafio dopado con Indio, conocidos como AZO e ITO respectivamente. El
contacto inferior es donde existen mas variaciones en la literatura, se puede realizar con una

gran variedad de conductores, los mas comunes son de oro y cobre.

El material seleccionado como capa ventana debe tener un valor alto de ancho de
banda de energia prohibida (Eg) con un minimo de absorcion y una méaximo de
transmitancia en el espectro solar. El Eg ideal de un material a ser usado como capa
ventana debe ser mayor de 2.5 eV tal que este pueda transmitir una maxima cantidad de luz
absorbente. Debe de ser un material con una conductividad tipo n y tener buena afinidad
con la capa absorbente. Para minimizar la absorcion de la luz y disminuir la resistencia
eléctrica, la capa ventana debe hacerse tan delgada como sea posible. Tanto el buscar el
ancho de banda de energia prohibida adecuado como el acoplamiento de sus parametros
de red con la capa absorbente y asi buscar la disminucion del nimero de defectos

interfaciales en la union p-n.

Los materiales a ser usados como capa absorbente deben tener un bandgap directo
para que la luz pueda ser absorbida eficientemente. Su espesor dependera del coeficiente de
absorcion del material. EI ancho de banda de energia prohibida Eg, de los materiales
absorbentes determina el voltaje de salida de la celda. Altos valores de Eg resultan en altos
voltajes de salida, pero con bajas corrientes. Los materiales usados como capa absorbente
deben tener altos tiempos de vida de cargas minoritarias para que puedan ser colectadas
antes de que se recombinen. Tedricamente los semiconductores con un ancho de banda
prohibida entre 1.1 y 1.5 eV son ideales para aplicaciones de celdas solares, como capas
absorbentes [3,31]. Peliculas entre 1 y 2 micras de espesor son suficientes para una buena

conversion de la luz solar en electricidad.

Existe una gran variedad de técnicas y métodos quimicos mediante los cuales se
pueden obtener peliculas delgadas, tales como; el de evaporizacion térmica en vacio, la
pulverizacion catddica, el rocié pirolitico y la deposicion en bafio quimico (DBQ), entre
otras. Para efectos del presente trabajo nos enfocaremos en la técnica mediante bafio

quimico.



1.8. Baiio quimico

El bafio quimico es una técnica para depositar y crecer peliculas sobre un sustrato sélido a
partir de una reaccion que ocurre en una solucion. Se parte de una solucion acuosa de sales
de los elementos del compuesto que se desea obtener. Se requiere que el compuesto a
depositar sea relativamente insoluble y quimicamente estable en la solucion para que se dé
una precipitacion simple en una reaccion ionica. El sustrato es sumergido en esta solucion
y a la vez la solucion es sometida a calentamiento constante por un tiempo determinado,
siendo estos los pardmetros de depdsito y los que proporcionan las propiedades de la
pelicula, juntos con las concentraciones de elementos en la solucion. Su implementacién es
relativamente simple; no requiere atmosfera especial, la temperatura de depdsito es baja,
en la superficie del sustrato ocurre una reaccion quimica llevando a la formacion de la

pelicula, es posible obtener grandes areas de peliculay de buena calidad.

Figura 1.2. Esquema del bafio quimico.

Los elementos que forman esta solucién serian, un compuesto que aporte los iones
metalicos, otro que sea la fuente de los iones no metalicos, un agente acomplejante y uno
que proporcione OH para regular el pH [32, 33]. Dando un ejemplo, refiriéndonos al CdS
y en general podemos decir que existen tres componentes basicos del bafio quimico como
fue mencionado antes: la fuente del ion metélico en las peliculas de CdS seria, el Cd (NOs-
4H,0), la fuente que suministra los iones OH™ (pH alcalino 11) seria NH4CI/NH,OH vy la
fuente del i6n no metalico la tiourea [CS (NH2);] y como agente acomplejante la glicina
(C2HsNOy).


http://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://es.wikipedia.org/wiki/Nitr%C3%B3geno
http://es.wikipedia.org/wiki/Nitr%C3%B3geno

El pH de una solucidn esta definido como el logaritmo negativo de la concentracion
de iones hidrdgeno en la solucién, las soluciones por bafio quimico tienen lugar en
soluciones bésicas con valores de pH tipicos de 9-12. Los hidroxidos de reacciones
intermedias en estos depositos son a menudo importantes, por ejemplo, el pH del agua pura
a25°Ces7 y el producto idnico [HJ[OH]=10", este producto idnico es muy
dependiente de la temperatura, asi la concentracion de [OH] a cualquier pH particular
varia. También el pH es muy sensible a pequefias concentraciones de acidos y bases por

esta razon el pH de las soluciones es estabilizado por medio de un buffer.

El agente acomplejante juega un papel importante, este tiene la funcién de ir
depositando los iones metalicos de una manera controlada y constante, la falta de este

control provocaria que no haya un deposito de la pelicula.

El proceso de formacién de las peliculas por este método, se realiza en cuatro etapas
de crecimiento del material: incubacion, nucleacion, crecimiento y finalizacion. Cada etapa
se caracteriza por diferentes reacciones quimicas y por distintos pardmetros de reaccion
[32,34].

En la etapa de incubacion todos los reactivos participantes en la solucion llegan a un
equilibrio quimico, por ejemplo en el CdS esto implica que la sal de cadmio se disocia
liberando los iones de Cd?* para que sean atrapados por el agente acomplejante y en esta

misma etapa la fuente de iones azufre comienza a liberarlos [32].

La etapa de nucleacion consiste en el recubrimiento de la superficie del sustrato de
nacleos de hidréxido del metal estudiado, dichos hidréxidos luego son removidos por una
capa de iones no metalicos. Refiriéendonos de nuevo al ejemplo del CdS, en esta etapa el
sustrato es cubierto por ndcleos de precipitado que son hidréxidos de cadmio (Cd (OH),)
que se adhieren a la superficie del sustrato, después estos mismo hidréxidos sufren una
sustitucion, el (OH)™ es desplazado por el ion S, esto da lugar a que se forme la primera

capa de semiconductor [32].



La etapa de crecimiento da pie al aumento del grosor de la pelicula con el deposito
gradual de los iones metélicos y no metélicos, sobre la capa primaria formada en la etapa
anterior. Por Gltimo, la etapa final, el aumento en el espesor de la pelicula serd més lento
hasta que se detenga por completo, indica la detencion del crecimiento de la pelicula por
agotamiento de los iones en la solucion y formacion de polvo fino que se deposita sobre la
pelicula recién creada, que impide que continle la precipitacion de los iones metélicos y no

metalicos en la solucion.

1.9. Estructura de la tesis

En este capitulo se presentaron algunos antecedentes generales sobre las peliculas a
procesar en este trabajo, se mencionaron sus propiedades y caracteristicas mas conocidas
asi como algunas de sus aplicaciones. Se dio una introduccion a la técnica de depdsito con
la que se trabajo y se plantearon los objetivos a alcanzar en este trabajo. En el segundo
capitulo se presentan las bases de semiconductores y con base a esto se describe como sus
diferentes propiedades y la combinacion de diferentes tipos de estos materiales nos brindan
la posibilidad fabricar dispositivos especificos. En el capitulo tres se estudian las bases de
las técnicas de caracterizacion a las cuales seran sometidas las muestras procesadas por
bafio quimico, caracteristicas Opticas, quimicas, estructurales superficiales y morfolégicas.
En el cuarto capitulo se listan las formulaciones de las reacciones para cada tipo de
semiconductor asi como se describe el procedimiento de cdmo implementarlas, ademas se
mencionan las especificaciones de los equipos de caracterizacién empleados. En el quinto
capitulo se muestran los resultados obtenidos. Finalmente se presentan las conclusiones

generadas y las perspectivas.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1. Peliculas delgadas

Las peliculas delgadas son capas de materiales delgados con espesores que van desde
algunos cuantos nandmetros hasta algunos cientos de micrometros, las cuales son creadas
por condensacién de materia, de atomo por atomo o molécula por molécula. La fabricacion
de peliculas delgadas es ampliamente conocida como una tecnologia tradicional ya
establecida, debido a que ha estado presente en nuestras vidas desde hace mucho tiempo en
el desarrollo de aplicaciones tales como dispositivos electronicos, recubrimientos épticos,
celdas solares, foto detectores y circuitos CMOS. Sin embargo, pese a los tiempos
transcurridos esta tecnologia sigue siendo desarrollada diariamente ya que es una llave en el

progreso tecnoldgico actual [1].

Existen peliculas delgadas que se forman de elementos naturales, mas sin embargo
en los ultimos afios se ha trabajado en el desarrollo de peliculas delgadas de materiales
compuestos de uno, dos o mas elementos. Compuestos de peliculas delgadas son
depositadas en sustratos por diferentes técnicas de fabricacion, bafio quimico (CBD),
deposito por vapores quimicos (CVD), evaporacion térmica, evaporacion por haz de
electrones, recubrimiento por giro y pulverizacion catodica son algunas de las técnicas

usadas para este proposito.

Las propiedades basicas de las peliculas, tales como su composicion, su fase
cristalina, morfologia, orientacion, espesor y micro estructura, son controladas por las
condiciones de depésito y del método empleado, por ejemplo: la temperatura de

crecimiento, la tasa de crecimiento, el sustrato, tiempo de depdsito, la composicion
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quimica, etc. Todo esto da como resultado, propiedades Unicas de un material producto de
un proceso de crecimiento, algunos ejemplos de propiedades esperadas como: tamafio de
grano, efectos cuanticos, espesor, orientacion cristalina, cambios en la resistividad, efectos

de tension, morfologia superficial etc., véase [1].

El avance tecnoldgico en circuitos integrados puede ser atribuido al avance en las
técnicas de procesamiento de peliculas delgadas, estos avances permiten el desarrollo de
muchas aplicaciones en dispositivos electronicos, incluyendo los transistores de pelicula
delgada (TFT), resistores de alta precision, celdas solares, memorias Opticas 0 magnéticas,

LCD, sensores, etc.

2.2. Fundamentos de semiconductores

Los objetos que nos rodean estadn fabricados con una gran variedad de materiales que
podemos clasificar de diferentes formas, los materiales sélidos estan formados por atomos,
segun como estos atomos estan ordenados en cada material podemos clasificar estos en
materiales amorfos, cristalino y poli cristalinos. Materiales en los que los atomos se colocan
al azar (no periédicamente) se les Ilama amorfos. Materiales en los que los atomos estan
colocados en una estructura de alto orden se llama cristalino. Los materiales poli cristalinos
presentan estructuras ordenadas diversas en rangos pequefios, pequefias regiones de

orientacion cristalina llamados granos.

Segln el modelo de Bohr en un atomo, los electrones estan girando alrededor del
nucleo formando capas. En cada una de ellas, la energia que posee el electron es distinta.
En las capas muy proximas al nucleo, los electrones y este estaran fuertemente ligados, la
fuerza de atraccion entre el nucleo y los electrones es fuerte. En las capas alejadas ocurre lo
contrario, los electrones se encuentran débilmente ligados, es mas facil realizar
intercambios electronicos (transiciones electrdnicas) en las ultimas capas. EI hecho de que
los electrones en un atomo tengan diferentes niveles de energia (especificos), nos permite

clasificarlos por el nivel energético en el que se encuentra cada uno de ellos. Las bandas
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que nos interesan generalmente para entender mejor el comportamiento del &tomo son: La
Banda de Valencia y la Banda de Conduccion. En la primera los electrones situados en
ella, pueden transferirse de un atomo a otro, formando iones que se atraeran debido a su
diferente carga, o seran compartidos por varios atomos, formando moléculas. En la segunda
los electrones estan ain mas desligados del nucleo, de tal forma que en cierto modo, todos
los electrones de esta banda estan compartidos por todos los d&tomos del sélido, y pueden
desplazarse por este [35-37].

2.2.1. Bandas de energia Yy clasificacion de los solidos de acuerdo a la

teoria de bandas
Las Bandas de energia consisten en un gran namero de niveles de energia muy proximas
entre si que son formadas por los atomos que existen en los materiales cristalinos, estos
atomos constituyen una red tridimensional infinita o cristal. Las bandas se pueden
considerar como el conjunto de los niveles de energia individual de los electrones que
rodean a cada a&tomo del sélido [35-37].

La estructura de bandas electronicas de los sélidos nos permite clasificarlos y
explicar su diferencia. Segun su estructura de bandas podemos clasificar los materiales en

metales, semiconductores y aislantes.

En la figura 2.1 se muestran los diagramas de bandas para cada tipo de material,
cada material es representado por 3 bandas, banda de valencia, banda de conduccién y una
banda vacia. Las bandas surgen del solapamiento de los niveles atdbmicos de los electrones
de valencia y, segun su grado de ocupacion, contienen los niveles ocupados mas altos y los

niveles desocupados més bajos.

Entre las bandas, hay intervalos de energia en los cuales no hay estados electronicos
“permitidos” banda de energia vacia; cada uno de estos intervalos es una “banda de energia
prohibida” o gap. Cabe destacar que una banda de energia vacia, que no contiene

electrones, no contribuye a la conductividad eléctrica del material; sin embargo, existen
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bandas completamente llenas que contienen electrones, y estos no contribuyen a la
conductividad eléctrica, ya que los portadores no son capaces de obtener energia (cuando
un campo eléctrico se aplica), debido a que todos los niveles de energia estan ocupados. En
comparacion, las bandas parcialmente llenas contienen electrones y niveles de energia
desocupados, entonces cuando un campo eléctrico se aplica esto permitira a los portadores
ganar energia por la presencia de este campo aplicado y por lo tanto, los portadores en una
banda parcialmente llena pueden contribuir a la conductividad eléctrica del material.

En el caso de los metales, la estructura electronica de bandas implica un nivel
incompletamente lleno de energia de banda ocupado més alto o también puede ser el

resultado de una superposicion de energias entre las bandas llenas y vacias.

La magnitud de la brecha de energia (gap) separa al nivel de energia de banda
ocupado mas alto (o valencia) y al nivel desocupado mas bajo de banda (o conduccién) que
distingue a un semiconductor de un aislante. En el caso de un semiconductor intrinseco, el
nivel de energia de banda ocupado mas alto (valencia) se separa del nivel desocupado méas
bajo (conduccidn), por una brecha de energia relativamente estrecho, y en T = 0 K no hay
electrones en la banda de conduccion. Sin embargo, en los semiconductores, la diferencia
de energia es lo suficientemente pequefio, por lo que a temperatura ambiente los electrones
desde la parte superior de la banda de valencia se excitan térmicamente a la banda de

conduccion, donde pueden contribuir al transporte de portadores del material.

En los aislantes, la diferencia de la brecha de energia es mucho mayor (en
comparacion con los semiconductores), que a temperatura ambiente, la probabilidad de que
la excitacion térmica de un electrdn de la banda de valencia a la banda de conduccion es

muy baja.

En un estado fundamental a 0 K, los electrones ocupan estados electrénicos hasta un
determinado valor de energia, Er, quedando los estados con energia mayor que Ef
desocupados, como se esquematiza en la figura 2.1. La energia de Fermi, coincide a 0 K
con el potencial quimico de los electrones. En las figura 2.1 la energia de Fermi, o el nivel
de Fermi define la energia de referencia para la probabilidad de ocupacion de los estados de

los electrones.
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A temperaturas mayores a 0K, la excitacion térmica promueve electrones a niveles
por encima de Ef, y la fraccion de estados ocupados se extiende hasta Er + kgT (kg €s la
constante de Boltzmann y T la temperatura). Consecuentemente, se desocupa una fraccion

equivalente de estados en el intervalo Eg — kgT

La posicion de la energia de Fermi con respecto a las bandas de valencia y de
conduccion distingue a los metales de los semiconductores y aislantes. Para los primeros,
Er cae dentro de la banda de conduccién mientras que para semiconductores y aislantes,
cae en la banda de energia prohibida. Asi, en los metales se encuentra dentro de una banda
parcialmente llena permitido, como se muestra en la figura 2.1, mientras que en los
semiconductores y aislantes se coloca dentro de la banda prohibida. La diferencia entre un

semiconductor y un aislante esta dada por el ancho de la banda de energia prohibida, Eg.

La conductividad de un material esta directamente relacionada con la existencia de
portadores de carga. En los metales, los portadores son los electrones en la banda de
conduccién parcialmente llena (Figura 2.1a), en los semiconductores los portadores son los

electrones en la banda de conduccién y los huecos en la banda de valencia (Figura 2.1c).

A

Ec

{ EF———| EF———[G EF—————— 5

Conductor Semiconductor Aislante

(a) (b) (c) (d)

Figura 2.1 Diagramas de bandas de energia para cada tipo de material, en los conductores E¢
cae dentro de la banda de conduccion mientras que para semiconductores y aislantes, cae en la
banda de energia prohibida.
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Es importante definir algunos pardmetros que son utiles para la descripcion de un
semiconductor, ver Figura 2.2. La afinidad electronica () diferencia de energia entre el
nivel de vacio (energia de un electrén libre) y el borde de la banda de conduccion. Otro
importante parametro es la funcién de trabajo (®e), que es la diferencia de energia entre el
nivel de vacio y el nivel de fermi. Cabe sefialar que la afinidad electrénica es constante para
un semiconductor dado, mientras que la funcion de trabajo depende del dopaje ya que este

afecta a la posicion del nivel de Fermi.

Nivel de vacio

de Xe

— e — — - — — — Nivel de fermi

Figura 2.2. Se muestran los parametros para la descripcion de un
semiconductor, nivel de vacio, afinidad electronica y funcién de
trabajo.

2.3. Cambios de resistencia

Como se ha mencionado antes para que un material pueda conducir corriente eléctrica, debe
existir en su interior cargas maviles (portadores) capaces de conducir la electricidad. La
mayoria de los metales son buenos conductores de la electricidad, esto es debido a que
contienen grandes concentraciones de electrones libres o moviles, cada 4tomo de metal

contribuye con uno o dos electrones de valencia. EI movimiento de estas cargas es aleatorio
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en todas direcciones, generandose multiples choques con los iones, pero no hay flujo de
carga en ninguna direccion salvo que se aplique un campo eléctrico. La densidad de
corriente J de un conductor depende del campo eléctrico E y de las propiedades del
material. En general esta dependencia suele ser compleja, pero para algunos materiales en
especial los metales a cierta temperatura J es casi directamente proporcional a E, y el
cociente entre las magnitudes de E y J es constante. Esta relacion se conoce como la ley de
Ohm. Este cociente se define como resistividad del material (p). Cuanto més grande sea la
resistividad, mayor sera el campo necesario para ocasionar una cierta densidad de corriente.
La resistividad de un material metalico aumenta al aumentar la temperatura, esto se debe a
que los iones del conductor vibran con mayor amplitud, lo cual hace més probable que un
electrén en movimiento choque con un i6n, esto impide el arrastre de los electrones por el
conductor y, por tanto, también la corriente. La resistividad de las aleaciones es
practicamente independiente de la temperatura. La resistividad de los semiconductores
disminuye al aumentar la temperatura, puesto que a temperaturas mayores, mas electrones
son excitados a la banda de conduccion del material, adquiriendo movilidad. La resistividad
es directamente proporcional a la resistencia (R) del material, la relacion entre ambos esta
dada por: R=p L/ A, donde A es el area transversa a la conduccion y L es la longitud entre

los puntos de medicién.

2.4. Tipos de semiconductores

Entre los semiconductores comunes se encuentran el silicio, el germanio, el selenio, el
arseniuro de galio, el seleniuro de zinc y el telururo de plomo. Como fue mencionado antes
a bajas temperaturas los semiconductores intrinsecos se comportan como aislantes, pero a
medida que se eleva la temperatura 0 bien por se agregan de determinadas impurezas
podemos aumentar su conductividad, en otras palabras electrones conductores que
transportan la corriente eléctrica. Esta propiedad es de suma importancia en la fabricacion

de dispositivos electronicos.

En un semiconductor intrinseco la corriente total resultante es cero, esto no significa
gue no haya flujo de electrones y huecos. Los electrones de valencia (o electrones

exteriores) de un atomo estan emparejados, se producen los electrones libres y huecos por
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pares. Los electrones son compartidos por otros atomos para formar un enlace covalente
que mantiene al cristal unido, estos electrones de valencia no estan libres para transportar
corriente eléctrica, por lo tanto hay tantos electrones libres como huecos con lo que la

corriente total es cero [35-37].

Si hacemos incidir luz o aumentamos la temperatura para producir electrones de
conduccion, provocamos una excitacion de los electrones de valencia y se provoca la
liberacion de enlaces, esto provoca deficiencias o huecos que contribuyen al flujo de

electricidad.

Otro método para obtener electrones para el transporte de electricidad consiste en
afiadir impurezas al semiconductor intrinseco (dopar). La diferencia del numero de
electrones de valencia entre el semiconductor a impurificar y el material que impurificara a
este, hace que crezca el numero de electrones de conduccion o portadores mayoritarios.
Segun el tipo de impureza que se afiada al semiconductor intrinseco podemos clasificarlos

en semiconductores tipo n y tipo p [35-37].

Los elementos quimicos conductores tienen de 1 a 3 electrones de valencia (electrones en
oOrbita exterior), los semiconductores intrinsecos 4 y los aislantes de 5 a 8. Al combinarse
atomos para formar un solido semiconductor, se podria esperar una red cristalina de
atomos, mediante los enlaces de estos se alcanza un equilibrio de fuerzas que mantiene

unidos a los &tomos del semiconductor.

Si tomamos un cristal de silicio intrinseco (semiconductor con 4 electrones de
valencia) y lo impurificamos con atomos de valencia 5, podemos formar un semiconductor
tipo n donde los portadores mayoritarios son los electrones. Los atomos como el Arsénico,
Antimonio y el fosforo tienen un electron de mas en comparacion con el silicio, con una

temperatura no muy elevada este electron quedaria libre.

En la figura 2.3 (a) se muestra un cristal de silicio dopado, cada atomo de silicio
tiene cuatro electrones de valencia (representados mediante puntos). Se requieren dos para
formar el enlace covalente. En el silicio tipo n, un atomo como el del fésforo (P), con cinco

electrones de valencia, reemplaza al silicio y proporciona electrones adicionales.

En la figura 2.3 (b) se muestra un cristal de silicio dopado tipo p, los &tomos de tres

electrones de valencia como el aluminio (Al) provocan una deficiencia de electrones o
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huecos que se comportan como electrones positivos. Los electrones o los huecos pueden

conducir la electricidad.

[ L ]
Electréon
=(1)etn OL
Enlace covalente ) { / Enlace covalente
7 \
I \ ] \ H
1 1 L -2 ] [} ueco
1 1 1 1
® W ’ / ® \ o !
_____ / iy \ 7
ge X —— - P —— e
il T - S~ - N e i . 88 Y s e w8 (o
’ (! 7 \
el - - ! o -
[ 9 o
[
Lo 'y
\__/ Electrones de valencia & ! Electrones de valencia
(@ =(4)= () =(+4)=
{_J (J

Figura 2.3. Cristal de silicio dopado a) cristal dopado tipo n con un atomo de fosforo con
cinco electrones de valencia, reemplaza al silicio y proporciona electrones adicionales.
b) cristal dopado tipo p con un atomo de aluminio con tres electrones de valencia provocando
una deficiencia de electrones.

Cuando ciertas capas de semiconductores tipo p y tipo n son adyacentes, forman un
diodo de semiconductor, y la regién de contacto se llama unién pn. Un diodo es un
dispositivo de dos terminales que tiene una gran resistencia al paso de la corriente eléctrica
en una direccién y una baja resistencia en la otra bajo cierta polarizacién. Las propiedades
de conductividad de la union pn dependen de la direccion del voltaje, que puede a su vez
utilizarse para controlar la naturaleza eléctrica del dispositivo. Algunas series de estas
uniones se usan para hacer transistores y otros dispositivos semiconductores como células
solares, laseres de union pn y rectificadores. También en compuestos binarios, ternarios y

demaés elementos puede haber un exceso de portadores mayoritarios n o p
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2.4.1 Diodo rectificador

Un diodo es la unién de dos semiconductores extrinsecos en el cual cada uno de estos posee
portadores mayoritarios de signo opuesto (union p-n). Los diodos ofrecen diferente
resistencia al paso de corriente segun sea la polaridad de la tensién externa aplicada en sus
terminales, actia como una puerta de una via para el flujo de corriente eléctrica, ver figura
2.4. Este efecto de resistencia esta determinado fundamentalmente por la carga espacial que
se origina en la interface de la union de los dos semiconductores, a la que se le denomina
zona de agotamiento o de deplexion, esta interface es la que ejerce todo el control de las
propiedades del dispositivo y tiene un espesor muy pequefio comparado con el resto de las

dimensiones de los semiconductores de la unién.

Anodo » Catodo

Conduce —>

<—— No conducd

Figura 2.4. Simbolo electrénico del diodo

Si el voltaje aplicado a la terminal del anodo (tipo p) de un diodo se hace mas
positiva que el voltaje aplicado a la terminal del cétodo (tipo n) se crea una condicion
conocida como polarizacion directa, esta permite que la corriente fluya través del
dispositivo. Sin embargo, si las polaridades se invierten el voltaje del anodo se hace mas
negativo que el del catodo, credndose una condicion conocida como polarizacién inversa

donde el diodo bloguea el flujo de corriente.

2.4.2 Comportamiento de la unién p-n

Cada lado de la union esta formado por impurezas de un solo tipo (tipo donador o tipo
aceptor) con una distribucion completamente homogénea y en equilibrio termodinamico.
Recordemos también que a temperatura ambiente el nivel de fermi E; tiene un valor

proximo al valor de energia de la banda de conduccion E. en un semiconductor tipo n,
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mientras que se acerca al valor de la energia de la banda de valencia E, en el semiconductor
tipo p. Antes de que los dos materiales tipo n y tipo p entren te contacto, cada uno cuenta
con una concentracion de portadores mayoritarios [3, 35, 36].

B

Figura 2.5. Se muestra la unién p-n de dos materiales.

Cuando los semiconductores estan en contacto, la diferencia en la concentracion de
portadores de cada lado de union da lugar a que existan corrientes de difusion para alcanzar
el equilibrio termodinamico, se crea una repulsion mutua. Los electrones libres en el lado n
se dispersan en cualquier direccion. Algunos electrones libres se difunden y atraviesan la
unién, en el lado n de la unién tendremos una difusion de electrones mayoritarios hacia el
lado p moviendose en la banda de conduccién y el lado p tendremos una corriente de
huecos también mayoritarios que cruzan en direccién opuesta hacia el lado n por la banda
de valencia. Cuando un electron libre entra en la region p se convierte en un portador
minoritario y el electron cae en un hueco, el hueco desaparece y el electron libre se
convierte en electron de valencia. Cuando un electrén se difunde a través de la union crea

un par de iones, en el lado n con carga positiva y en el p con carga negativa. Las parejas de
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iones positivo y negativo se llaman dipolos, al aumentar los dipolos la region cercana de la

unién se vacia de portadores y se crea la llamada "Zona de agotamiento" [3, 35, 36].

Este proceso de difusion continGa hasta que el campo eléctrico debido a la carga
espacial se opone al movimiento de carga debido a la difusién. Los dipolos tienen un
campo eléctrico entre los iones positivo y negativo, y al entrar los electrones libres en la
zona de agotamiento, el campo eléctrico trata de devolverlos a la zona n. La intensidad del
campo eléctrico aumenta con cada electron que cruza hasta llegar al equilibrio. En conjunto
se puede decir que una vez alcanzado el equilibrio los electrones del lado n 'y los huecos del
lado p quedan confinados en las denominadas regiones neutras de cada lado de la union,
separados por la region de carga espacial en la cual existe una barrera de potencial de altura

debida al campo eléctrico entre los iones [3, 35, 36].

2.4.3 Como trabajan los diodos de unién p-n

El efecto para hacer una puerta de un solo sentido de estas piezas combinadas de
semiconductores es conseguir que los portadores de carga tanto el de tipo n y de tipo p
interactien de tal manera que cuando se aplica un voltaje a través del dispositivo, la
corriente fluird en una sola direccién, tanto para tipo n como para tipo p se conduce la
corriente eléctrica; en una participan electrones (tipo n), mientras que en la otra participan
huecos (tipo p). La caracteristica importante que hace que trabaje un diodo es la manera en
que los dos tipos de portadores de carga interactlan entre si y como interactdan con un

campo eléctrico aplicado, suministrado por un voltaje externo a través de sus terminales.
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2.4.4 Polarizacion Directa

Figura 2.6. Polarizacion directa de un diodo.

Si la terminal positiva de la fuente est4 conectada al material tipo p y la terminal negativa
de la fuente esta conectada al material tipo n, diremos que estamos en polarizacion Directa
(figura 2.6). En este caso tenemos una corriente que circula con facilidad, debido a que la
fuente obliga a que los electrones libres y huecos fluyan hacia la unién. Al moverse los
electrones libres hacia la unién, se crean iones positivos en el extremo derecho de la unién
que atraeran a los electrones hacia el material desde el circuito externo. Tras abandonar el
electron la terminal negativa de la fuente entra por el extremo derecho del dispositivo, se
desplaza a través de la zona n como electron libre. En la union se recombina con un hueco
y se convierte en electrén de valencia. Se desplaza a través de la zona p como electron de
valencia. Tras abandonar el extremo izquierdo del cristal fluye al terminal positivo de la

fuente.
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2.4.5 Polarizacion inversa

Tipop <=, Tipon
Lo N

Figura 2.7. Polarizacion inversa de un diodo.

Si la terminal positiva de la fuente estd conectado al material tipo n y la terminal negativa
de la fuente esta conectada al material tipo p, diremos que estamos en polarizacion inversa
(figura 2.7). Los huecos en el lado n se ven obligados a moverse la izquierda, mientras que
los electrones en el lado p se ven obligados a moverse a la derecha. La terminal negativa de
la bateria atrae a los huecos y la terminal positiva atrae a los electrones libres, asi los
huecos y los electrones libres se alejan de la unién y la zona de agotamiento se ensancha.
Esto se traduce en una zona vacia alrededor de la unién p-n que esta libre de portadores de
carga, a mayor anchura de esta zona, mayor diferencia de potencial, la zona de agotamiento
deja de aumentar cuando su diferencia de potencial es igual a la tensién inversa aplicada,
entonces los electrones y huecos dejan de alejarse de la unién. Esta regidén de agotamiento

tiene una calidad aislante que impide el flujo de corriente a través del diodo.

Un diodo no funciona todo el tiempo, es decir se toma una tensiéon minima para
activarlo cuando se coloca en polarizacion directa. Tipicamente para diodos de silicio un
voltaje aplicado de 0,7 V o superior es necesario, de lo contrario el diodo no conducira.
Esta caracteristica de requerir un voltaje especifico para activar el diodo puede parecernos
un inconveniente, pero de hecho esta caracteristica se hace muy util en términos de actuar
como un interruptor sensible a la tension. Los diodos de germanio a diferencia de diodos de
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silicio a menudo requieren una tension directa de polarizacion de solo 0,3 V o ligeramente

superior para la conduccion que se produzca. Ver figura 2.8

Diodo Diodo

v 4 Ge Si
20mA—}
+ T
= | w
. — U 10MmA——
l y ..
0.5V 1V

Figura 2.8. Tipicamente para diodos de silicio se requiere un voltaje aplicado de 0,7 V o
superior para conduccion, de lo contrario, el diodo no conducira, mientras que para los
diodos de germanio requieren una tension de polarizacion de sélo 0,3 V o superior para
la conduccidn.

Otra diferencia fundamental entre diodos de silicio y diodos de germanio, ademas
de los voltajes de polarizacion directa, es su capacidad para disipar el calor. Los diodos de
silicio hacen un mejor trabajo en la disipacion de calor que los diodos de germanio. Cuando
los diodos de germanio se calientan a temperaturas superiores a los 85 ° C, las vibraciones
térmicas afectan a la fisica dentro de la estructura cristalina de tal forma que el
funcionamiento del diodo normal se convierte poco confiable. Por encima de 85 ° C, los

diodos de germanio dejan de funcionar.
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CAPITULO 3

CARACTERIZACION DE PELICULAS
DELGADAS

3.1. Introduccion

La medida de las propiedades de las peliculas delgadas es indispensable para el estudio de
las peliculas delgadas de materiales y dispositivos, es por ello que en este capitulo se
describird brevemente las diferentes técnicas de caracterizacion estructural, Optica, quimica
y eléctrica utilizadas, estas caracterizaciones permiten ver la correlacion entre las

condiciones de crecimiento y las propiedades resultantes del método de fabricacion.

3.2. Caracteristicas estructurales rayos-X (DRX)

La difraccion de rayos-X (DRX), es una caracterizacion superficial estandar para materiales
en bulto, sin embargo, ha sido utilizada satisfactoriamente en peliculas delgadas. Una
aplicacion frecuente de la técnica DRX es la determinacion de la estructura cristalina de un
material, nos proporciona informacion sobre la composicion y fases cristalograficas,
tamafio de grano, pardmetros (tamafios) de red, tensién de red, fronteras de grano, entre

otras.

La espectroscopia de rayos X, al igual que la espectroscopia Optica, se basa en la
medida de la absorcion, dispersion, fluorescencia y difraccion de la radiacion
electromagnética. En pocas palabras se basa en un experimento de difraccion, en el que un
haz de rayos X incide sobre un solido cristalino obteniéndose un conjunto de haces

difractados producto de las interacciones con los atomos o moléculas de un material, esto
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nos proporciona un patron de difraccion que nos permite hacer un estudio morfolégico

estructural de muestras de materiales solidas monocristalinas o policristalinas o amorfas.

Este estudio morfologico-estructural se hace comparando las posiciones e
intensidades de los picos del espectro de difraccion obtenido de la muestra con alguna
referencia documentada o en bancos de datos. Este patron de difraccion esta relacionado
con la distribucion de los atomos y su estructura cristalina (celda cristalina, familia de

planos cristalinos) [37,38].

En la figura 3.1 se muestra el esquema de la difraccion de rayos-X en un material:

>
(@]
o

Figura 3.1. Difraccion de Rayos-X en un cristal.

Cuando los rayos X alcanzan la superficie de un cristal a un angulo 6 (angulo
incidente), una parte de estos son dispersados por la primera interface de atomos, la porcion
que no es dispersada penetra en la segunda capa de atomos del material, donde ocurrira lo
mismo Yy asi sucesivamente en cada capa de atomos del material, ver figura 3.1, por lo
tanto cuando un haz llega a un cristal, este sera dispersado en todas direcciones dentro de €l
y por distribucion regular de atomos habra una interferencia constructiva o destructiva de
estas ondas dispersadas. El efecto acumulativo de esta dispersion desde los centros
regularmente espaciados del cristal se le llama difraccion del haz. Los requisitos para la
difraccion de rayos-X son: la diferencia de caminos oOpticos que es determinada por el
espacio entre capas de atomos debe ser aproximadamente del mismo orden que la longitud
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de onda de la radiacion. Los centros de dispersion deben estar distribuidos en el espacio de
una manera periodica. En 1912, W.L. Bragg estudio la difraccion de rayos-X por cristales y
realizo la siguiente propuesta; que los atomos en un cristal forman familias de planos
paralelos, teniendo cada una separaciéon d. Una condicion necesaria para el fendmeno de
interferencia es que la longitud de onda del rayo incidente, sea aproximadamente igual a la

separacion entre los planos cristalinos (A<2d), estas condiciones son mostradas en la figura
3.1.

Entonces, la interferencia constructiva solo tendra lugar cuando la diferencia de
camino entre los rayos incidentes y el dispersado difiera exactamente un nimero entero, n,

de longitudes de onda A. De la figura 3.1 obtenemos tenemos:

2 sin = (1)

La ecuacién anterior es conocida como la Ley de Bragg, nos permite calcular las
distancias entre las familias de planos atomicos, d, que conforman la red cuando se conocen
los angulos donde ocurren difracciones y la longitud de onda de los rayos X. Los angulos
de incidencia que no cumplan con la ecuacion anterior tendrdn una interferencia

destructiva.

Por lo tanto al someter a un material en forma de polvo fino a un experimento de
difraccion de rayos X, estos seran dispersados en diferentes direcciones por los diferentes
planos cristalinos a los cuales Miller denomino indices de Miller y establecié un
procedimiento para determinarlos geométricamente denotandolos por (h, k, 1), quedando
estos orientados en un angulo  adecuado para satisfacer la ley de Bragg. Se producira un
haz difractado a un angulo 2 en relacion con el haz incidente. En el difractometro un
detector de rayos X detectara los angulos 2 en los cuales se difracta el haz dando un
patrén caracteristico de difraccion. Conociendo la longitud de onda de los rayos X (1.5406
A, linea K, del cobre) podemos determinar las distancias interplanares y la identidad de los

planos que causan dicha difraccion. Por ejemplo:
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La distancia interplanar de un material cubico en fusion de los indices de Miller y

el parametro de red serén dadas por:

=i 212 @)

Donde es el parametro de red y h, k, | son los indices de Miller del plano

cristalogréfico que esta difractado. Combinando (2) con la ecuacién (1), resulta:

Para una estructura hexagonal la distancia entre planos en fusién de los indices de Miller y

el parametro de red seran dadas por [37,38]:

- 1
% 2 + + 2 2 + 2 2 2 (4)
Al ser combinada con la ecuacion (1), resulta:
2 2
2 _ 2 2 2
sin =32 + + + 72 (5)
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3.3. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

XPS que se refiere a una forma especial de fotoemision, es decir, la expulsion de un
electron de un nivel cercano al nucleo por un foton de rayos X de energia hv. La energia de
los fotoelectrones emitidos es luego analizada por un espectrometro de electrones y los
datos que se presentan como un grafico de intensidad (normalmente se expresan como
cuentas o cuenta) frente a la energia de enlace de los electrones, los rayos X inducen un

espectro fotoelectrones.

Espectro XPS del Sn 3d;, ad

Picos Auger
MNN

1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace (eV)

Figura 3.2 Esquema de espectroscopia de fotoelectrones
de rayos X (XPS).

La energia cinética (Ex) del electron es la cantidad experimental medida por el
espectrometro, pero esta depende de la energia de los fotones de los rayos X empleadas y
no es por tanto una propiedad intrinseca del material. La energia de enlace de los electrones
(Eg) es el parametro que identifica el electron especificamente, tanto en términos de su
elemento primario y nivel de energia atomica. La relacion entre los parametros que

intervienen en el experimento XPS es:

Eg=hv-Ex-W (6)
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Donde hv es la energia del foton, Ex es la energia cinética del electron, y W es la

funcién de trabajo espectrometro [39-41].

Como todas las tres cantidades en el lado derecho de la ecuacién son conocidas o
medibles, es un asunto sencillo para calcular la energia de enlace del electron. En la
practica, esta tarea sera realizada por un control electronico o sistema de datos asociado con
el espectrometro y el operador simplemente selecciona una escala de energia de enlace o

cinética que se considere la mas apropiada.

El proceso de fotoemision se muestra esquematicamente en la figura 3.3, donde se
expulsa un electron de la capa K del atomo (un fotoelectron 1s). El espectro de
fotoelectrones reproducira la estructura3 electrénica de un elemento con mucha precision
ya que todos los electrones con una energia de enlace menos que la energia de los fotones

se incluiran en el espectro.

af
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Figura 3.3. El proceso de fotoemision se muestra esquematicamente donde se expulsa un
electron de la capa K del atomo, se muestra una representacion de los orbitales electrénicos.

Esto se ilustra en la figura 3.3 donde el espectro XPS de plomo se superpone en una

representacion de los orbitales electronicos. Esos electrones que son excitados y escapan
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sin pérdida de energia contribuyen a los picos caracteristicos del espectro; aquellos que
sufren dispersion inelastica y sufren la perdida de energia contribuyen al fondo
(backgrounds) del espectro. Una vez que un fotoelectron ha sido emitido, el atomo ionizado
debe relajarse de alguna manera. Esto puede lograrse por la emisién de un foton de rayos X,
conocida como fluorescencia de rayos X. La otra posibilidad es la expulsion de un electrén
Auger. Asi electrones Auger se producen como consecuencia del proceso de XPS, a los
cuales se les refiere a menudo como X-AES (rayos X inducida por espectroscopia de
electrones Auger). X-AES, aunque no se practica ampliamente, puede proporcionar

informacidn valiosa sobre la quimica de un atomo [39-41].

La espectroscopia del fotoelectron (XPS) de rayos X y espectroscopia del electrén
Auger (AES) tienen las caracteristicas requeridas para contestar preguntas importantes

como:

1. ¢ Cuéles elementos estan presentes en la superficie?

2. ¢En qué estados quimicos se encuentran estos elementos?

3. ¢Qué proporcion del elemento esta en determinado estado quimico?

4. ¢ Cual es la distribucion quimica espacial de un material en tres dimensiones?
5. Si el material esta presente como una pelicula delgada en la superficie,

¢(A) Qué tan gruesa es la pelicula?

¢(B) Qué tan uniforme es el espesor?

¢(C) Qué tan uniforme es la composicion quimica de la pelicula?
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3.4. Espectroscopia Raman

Cuando la luz interactia con la materia, los fotones que componen la luz pueden ser
absorbidos o dispersados, o podrian no interactuar con el material y pasar en linea recta a
través de este. La Espectroscopia Raman se basa en el fendmeno de dispersion de la luz,
esta dispersion se produce debido a las colisiones entre fotones y moléculas. Por lo general,
un fotdn choca con una sustancia, no necesariamente s6lo con una molécula, pero para
simplificar el tratamiento s6lo consideraremos una colision foton-molécula. La irradiacion
de la luz con la frecuencia de  en una cierta molécula aporta un niamero de fotones con la
energia E = h ( a esta molécula, figura 3.4. Consideremos la luz laser que tiene una
longitud de onda de 500 nm y una salida optica de 1W emite aproximadamente 2.5x10"

fotones por segundo [41-43].

Dispersién Raman

W Anti-stokes

MAAFRARAE FAAPPFRAR)  Dispersion de Rayleigh

% Dispersion Raman Stokes

Figura 3.4. La Espectroscopia Raman se basa en el fenémeno de dispersion de
la luz, esta dispersion se produce debido a las colisiones entre fotones y
moléculas.

Esquematicamente en los diferentes mecanismos de los efectos Stokes y anti-Stokes, la molécula
alcanza, momentaneamente, un nivel de energia méas alto (estado virtual), pero nunca llega a un

estado electronico excitado, esto puede observarse en la figura 3.5.

Estos fotones incluyen fotones que chocan con las moléculas, asi como los que
pasan sin interactuar con las moléculas.Los fotones dispersos se pueden observar por la
recoleccion de luz en un angulo solido con respecto al haz de luz incidente, y siempre que
no exista la absorcion de cualquier transicion electronica que tengan energias similares a
la de la luz incidente. La mayoria de los fotones que chocan con las moléculas no cambian
su energia después de la colision (choque elastico) y la radiacion resultante se llama
dispersion de Rayleigh. La dispersion de Rayleigh consiste de fotones que tienen la misma

33



frecuencia que la luz incidente. Un nimero muy pequefio de los fotones que chocan con las

moléculas intercambian energia con ellas en la colision (colision ineléstica) [41-44].

Estado electrénico
excitado

TT T Estado
--y——hy------ virtual

Numero cuantico
vibracional

DISPERSION RAMAN

Figura 3.5. Diagrama energético de una molécula mostrando el origen de la dispersion
Raman (efecto Raman no resonante).

Si un foton incidente proporciona una energia cuantica  a la molécula, la energia
del foton dispersado reduce a o— Y la frecuencia de la dispersion de fotones se
convierte o, — (dispersion o corrimiento). Por el contrario, cuando un foton incidente
recibe la energia  de la molécula la energia del foton dispersién seelevaa (+ ,yla
frecuencia de la dispersion de fotones se convierte , + (dispersion o corrimiento). La
dispersion en el cual un fotdn incidente intercambia energia con una molécula se conoce
como dispersion Raman. La luz dispersada que tiene una frecuencia de ,— y la que
tiene una frecuencia de vibracion de ,+ , son llamadas dispersiobn Raman Stokes y

dispersion Raman anti-Stokes, respectivamente [41-44].

Mediante la medicion de una dispersion Raman se examinan los cambios
energéticos que acomparian a la transicion de un nivel de energia molecular a otro. Si bien
dicha transicion puede producirse entre diferentes niveles de energia electronica,
vibracional o rotacional. Es casi exclusivamente la transicion entre los niveles de energia de

vibracional la que se asocia con espectroscopia Raman.

La dispersion Raman Stokes surge de la interaccion entre un fotén y una molécula
gue se encuentra en el estado fundamental, mientras que la dispersion Raman anti-Stokes es
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debido a la interaccion entre un foton y una molécula que se encuentra en el estado
excitado. Cuando las moléculas se encuentran normalmente en el estado fundamental de
vibracion, la dispersion Raman Stokes se produce con mucha mayor facilidad y por eso la
dispersion Raman Stokes se mide normalmente. Un factor importante en la espectroscopia

Raman es el corrimiento por lo cual al efecto Raman se le llama corrimiento Raman.

La energia incrementada o atenuada a partir de la excitacion esta relacionada a la
energia vibracional localizada en el estado electrénico basal de las energias vibracionales
de la molécula, y por lo tanto los nimeros de onda de las lineas Stokes y anti-Stokes son
una medida directa de las energias vibracionales de la molécula. La Mecénica Cuantica
precisa que soOlo ciertas frecuencias y desplazamientos bien definidos estan permitidos.
Estos son conocidos como modos normales de vibracion de la molécula. Una molécula
lineal con N atomos tiene 3N-5 modos normales, mientras que una molécula no lineal, 3N-
6. Existen varios movimientos que contribuyen a los modos normales, algunos ejemplos
son: movimiento de tension entre los atomos enlazados y el movimiento de flexién entre

tres atomos conectados por dos enlaces.

Cuando un material se irradia con luz monocromatica, la luz dispersada contiene un
espectro de longitudes de onda en la que los picos de intensidad son desplazados de la
longitud de onda de excitacion por cantidades de energia equivalentes que corresponden a
la excitacion de los modos de vibracion molecular o fonones de un cristal. La pérdida de
energia de los fotones incidentes se analiza con un espectrometro Optico. La intensidad de
la radiacién dispersa contra el corrimiento Raman forma un espectro Raman que es Unico
para cada sustancia, sirve como una "huella digital” para identificarlo. El andlisis de
espectros Raman, por lo tanto, hace posible identificar una sustancia y estudiar su
estructura, auxilidndose comparativamente con resultados previos documentados o

contenidos en un banco de datos, asi como por calculos desarrolladas sobre bases teoricas.
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3.5. Caracteristicas Morfolégicas AFM

Uno de los microscopios de més alta resolucion para el estudio de la forma superficial de
un material es la microscopia de fuerza atdbmica (AFM), la cual consiste en suspender una
punta o sistema cantiléver en la proximidad de la superficie para hacerla operar por
contacto o por oscilacion (tapping). En la parte anterior o opuesta al punta incide un haz
laser, el cual es reflejado especularmente hacia un detector el cual asigna niveles
cromaticos correspondientes a profundidades y levantamientos en la superficie. Este
andlisis de superficie se complementa mediante un escaneo que puede ser realizado
mediante un material piezoeléctrico colocado ya sea en la base que porta la muestra o en el
soporte del cantiléver y el laser. En la figura 3.6, se muestra un esquema descriptivo de la

anterior explicacion:

sensor de
deflexién

(0%
@ rad!
oscilador I P
unta
. Cantilever Punta L g
Pie oo .-y Atraccion

eristal -:'O.“'.O '-.. Repulsién ~J $yrepu|sién

> X Superficie de la muestra

Y Piezo translator

Figura 3.6. Esquemas para el estudio de la forma superficial de un material mediante
microscopia de fuerza atomica (AFM), la cual consiste en suspender una punta o sistema
cantiléver en la proximidad de la superficie para hacerla operar por contacto o por
oscilacion.

Diversos tipos de fuerzas estan presentes cuando una punta se aproxima a la
superficie de un material, la generacion de sefiales en el AFM se basa esencialmente en
fuerzas repulsivas interatomicas (del tipo Van Der Walls) que son de una naturaleza
extremamente de corto alcance, si imaginamos la punta interactuando con un solo atomo,
implicaria que el contacto directo de la punta con la superficie de la muestra es confinado a
una area extremadamente pequefia. Como consecuencia, hay siempre una fuerza repulsiva

interatdmica en esta area de contacto pequefia debido a la penetracion de las capas
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electronicas de la punta y los &tomos de la muestra. La fuerza de repulsion interatdmica es
influida por la densidad total de electrones alrededor de un &tomo y no s6lo por los estados
particulares de la energia de los electrones, esta fuerza se puede utilizar para trazar la

topografia de la superficie hasta dimensiones atomicas [41,45].

Ademas de fuerzas a corta escala, pueden ser encontradas fuerzas a gran escala,
tales como fuerzas de Coulomb entre cargas, interacciones dipolo dipolo, fuerzas de
polarizacién, fuerzas de dispersion y las fuerzas capilares debido a adsorcion de peliculas
entre la punta y el material, todas las cuales pueden ser atractivas o repulsivas. Aunque,
ambos tipos de fuerzas contribuyen a la fuerza total que actla sobre el escaneo de la punta,
solo la variacion de la fuerza repulsiva interatdbmica permitira la alta resolucion de la

imagen de la superficie, debido a la naturaleza de su corto alcance.

Con los datos obtenidos por este tipo de instrumento es posible obtener medidas de
rugosidad, evaluar si hay formacién de agregados, micro-dureza y en algunos casos es

posible hasta observar contornos cristalinos a escala nanomeétrica.

3.6. Propiedades de los materiales

3.6.1 Caracteristicas de peliculas delgadas semiconductoras.

La composicion gquimica, estructura cristalina, estructura oOptica, eléctrica y propiedades
mecanicas deben ser consideradas en la evaluacién y estudio de las peliculas delgadas, esta
caracterizacion permite ver la correlacion entre las condiciones de crecimiento y las
propiedades resultantes del método de fabricacion, por lo que es indispensable la medicion
de estas propiedades [1].

3.6.2 Caracteristicas Opticas

La utilizacion de mediciones 6pticas ha sido una de las formas tradicionales para lograr un
entendimiento de las propiedades de los atomos, y posteriormente se ha convertido en una
de las herramientas mas poderosas para obtener las propiedades Opticas y electronicas de

los materiales y en especial de los semiconductores.
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En este estudio nos limitaremos a analizar propiedades Opticas lineales y reales, entre las
que destacaran la reflexion, la transmision y absorcion, mismas que se encuentran en

correlacion con propiedades eléctricas y fisicas de los materiales involucrados.

3.7. Espectroscopia de Reflexion y Transmision (ERT)

Cuando un rayo luminoso incide sobre la superficie de separacién entre dos medios
transparentes homogéneos e isotropos, una parte del rayo incidente se refleja y se queda en

el medio de donde provino y la otra parte se transmite al otro medio.

El angulo 6; formado por el rayo incidente y la normal N a la superficie de
separacion en el punto de incidencia se denomina angulo de incidencia; el angulo
formado por el rayo reflejado y la normal 6, se denomina angulo de reflexion, ver la figura
3.7. El rayo reflejado se encuentra en el mismo plano que el incidente y la normal en el
punto de incidencia, pero por el lado opuesto a esta normal; el angulo de reflexion ;- es

igual al angulo de incidencia 6;:
0r = 04,

Que es la expresion de la ley de reflexion: Un rayo luminoso se refleja en la
superficie  plana  formando un angulo  de reflexion igual al de

incidencia.

Haz incidente

Haz reflejado

Haz refractado

Figura 3.7. Se hace incidir un haz de luz a cierto
angulo se muestra un haz de luz reflejado y refractado.
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Los espectros de reflexion y transmisién permiten determinar propiedades épticas
de peliculas depositadas sobre sustratos transparentes de manera no destructiva. Un
modelo oOptico representa la muestra, generalmente como un sistema de capas mdaltiples, en
el modelo aparecen parametros como el espesor Yy las constantes opticas de las capas, los
cuales pueden determinarse cuando los espectros de reflexion y transmisién modelados

describen adecuadamente los espectros de reflexion y transmisioén experimentales.

3.7.1 Reflexiony Transmision

La luz es una onda electromagnética que cuenta con componentes de propagacion del
campo de origen eléctrico y magnético, esta luz se propaga como fluctuaciones producto de
estas componentes a su direccion de polarizacion. ElI campo eléctrico total de una
componente paralela al eje normal del plano de incidencia es E, y la componente
perpendicular al plano de incidencia es Es. Cuando una onda experimenta un cambio en las
propiedades del medio en que se propaga los coeficientes de Fresnel nos permiten medir la

relacion entre el campo eléctrico transmitido y el reflejado [46], ver figura 3.8.

Figura 3.8. Componentes Ep y Es del haz de luz incidente a una interface entre dos
medios.
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Los coeficientes de reflexidn y transmision:

2C0S — 1cO0S ( ) 2 qcos
2€0s + 1cos ( ) 2€0s + 1cos
— — 1€C0S — pcCOS ; — — 2 1cos 3.2
1€0s + pcos 1€0s + pcos
Donde = 4, = ,,sonel Angulo incidente y el transmitido, respectivamente,

N1 Yy Nz son los respectivos indices de refraccion los cuales pudieran ser complejos n;= Nj +
ik1, n,= Ny + ikz; K1 ¥ ko @ su vez estan relacionados con los coeficientes de absorcion oy Y
ap de los medios ( =4 /). Los coeficientes dependen de la polarizacion paralela y
perpendicular al plano de incidencia [9]. La reflexion (R) y la transmision (T) son definidas
como las componentes de los promedios temporales de los vectores de Poynting que son
perpendiculares a la frontera con respecto a la componente normal del vector de Poynting

incidente y son definidas para los dos tipos de polarizacion respecto a los coeficientes de

Fresnel:
_ 2 . _ 2
=1 |“; =1 | 3.3
_ 2 COs 2' — 2 COs 2
- 1 COS ! 1 coS 34

Considerando la reflexion de un haz en una interface entre dos medios semiinfinitos
isotropicos, medio 1 y medio 2 como se muestra en la figura 3.9. Los coeficientes de
reflexion y transmisién en sus polarizaciones s y p, son correspondientes a las ecuaciones
3.1y3.2.
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Tres medios

. Medio 1 ,
Dos medios Ambiente
Medio 1 Ambiente Megig Pelicula
Medio 2 Sustrato Medio 3 Sustrato

Figura 3.9. llustracion de dos sistemas de materiales de dos y tres medios.

Considerando el caso de incidencia normal y o=0, bajo estas condiciones las
componentes paralela y perpendicular del campo son indistinguibles, asi en las expresiones
de 3.1 a 3.4 se tendria:

=P =P 35

Si el medio uno es el aire con indice de refraccion n=1y el medio dos con ns se

obtiene, para el caso de la reflectancia;

4 2
E— 3.6

+1

De la ecuacion anterior 3.6 se puede calcular el indice de refraccion del sustrato de

la siguiente manera:

= — 3.7

Considerando ahora la reflectancia para el caso de tres medios, aire, pelicula y
sustrato semiinfinito (se asume que no hay interferencias en el sustrato), ver figura 3.9 se

tendria una reflectancia total:

12t 23 28
123 1+ 12 23 2 2 '
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Donde 1,2 y 3 corresponde a los tres medios respectivamente y el corrimiento de
fase B, es un pardmetro de la pelicula que depende de su espesor (d=h), de la longitud de

onda ()), indice de refraccion (n,) y del Angulo de transmision (6;) definido como sigue:
2
2 =— 2 2C08 > 3.9
Desarrollando la ecuacion 3.8 y contemplando las contribuciones de dos interfaces
(r12,r23), tenemos:

2., 2
_ {2+ 53+2 13 23c0s 2
1+ £ 2342 12 23 cos 2

3.10

123

Una caracteristica fundamental de los espectros experimentales tanto de reflectancia
como de transmitancia de una pelicula delgada, es la presencia de maximos y minimos de
interferencia, el parametro cos2 es debido a las interferencias en la pelicula (medio 2)
[10, 8, 11]. Las expresiones 3.9 y 3.10 nos permiten suponer la relacion existente entre la
reflectancia y el espesor. La condicién de maximos y minimos relativos nos presuponen
una relacion para evaluar el espesor de la pelicula. Si suponemos que las interferencias son

coherentes podemos demostrar [47]:

2 =( +1y 3.11
2 = ;o m=1/2,3/2,502,... 3.12
= 2 —

y sustituyendo en 3.12, se obtiene

- 3.13a

De la expresion 3.10 podemos calcular — = 0 obteniendo:

2 — 2 2 COS » = . M:0,1,2,3,...

42



Analizando la ecuacién 3.10 y su segunda derivada se obtienen las expresiones 3.11
y 3.12.Tomando en cuenta que el material es trasparente (0=0), los puntos criticos para Ri»3

ocurren cuando cos2 = +1 yen el caso de incidencia normal estos valores serian:
2

L= 1: z 3.14
B : 3.15
1 37 2
El mé&ximo de reflectancia Rmax OCurre en 1, ,3cos2 = 1, ,3 esto implica que
n, tiene un valor entre N1 ¥y N3 Rmax= 4+ , Rmin= — . Un minimo para Rmi, cuando
12 23€C0S2 = — 15 23 , N2 notieneunvalorentre n; yn3 Rmax= —, Rmin= 4. El indice

de refraccion ny, de la pelicula puede ser determinado de las anteriores ecuaciones 3.14 y
3.15 [46,48].

Contando con un sistema de medicion que mediante una haz incidente en una
muestra nos permita obtener el espectro de intensidades de los haces transmitidos y
reflejados, se puede obtener una buena aproximacion que relacione estas intensidades
medidas con el planteamiento tedrico de la reflectancia y transmitancia de estos sistemas
bajo ciertas consideraciones.

Planteando un andlisis de las contribuciones en las interfaces de los medios,
tenemos que al tener un haz de luz que incide sobre un medio trasparente, la radiacion es
trasmitida a través de la pelicula de material, por cada pelicula existiran dos superficies en
la interfaz, que originan perdidas por reflexion. En el caso de tener un material que esta
rodeado por aire, la disminucién de la radiacién del haz incidente en la segunda interface es
igual que la primera. Para calcular las contribuciones significativas a la reflectancia para
dos sistemas de interés en nuestro trabajo, uno que consta de aire-sustrato: aire/sustrato/aire
y el otro aire-pelicula-sustrato: aire/pelicula/sustrato-semiinfino, consideraremos los

siguientes diagramas, construidos en la figura 3.9y 3.10
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aire

sustrato =
>
S
n s
aire a
RS2

Figura 3.10. Reflexiones multiples atenuadas en un sustrato no
absorbente (aire/substrato/aire).

Analizando el primer sistema (sustrato de vidrio rodeado de aire), Yy teniendo en
cuenta que la condicién a=0, tenemos un haz que al pasar por la primera interface es
fraccionado en proporcion (1-R,s), esta fraccion llega a la segunda interface donde solo
atraviesa la fraccion (1-Ras)® Y Ras (1-Ras) se refleja hacia la primera y asf sucesivamente
como es indicado en la figura 3.10. La reflectancia que sera la suma de las contribuciones
de las dos interfaces sera:

= + 1- 214 24+ * 4+ 64

1+

= 3.16

1+
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Figura 3.11. Reflexiones multiples atenuadas a través de una pelicula delgada y un
sustrato no absorbentes (aire/pelicula/sustrato/aire).

En el segundo sistema (aire/pelicula/sustrato-semiinfinito) y bajo la misma situacion
de a=0, de forma similar que en el caso anterior tenemos la radiacion que incide en la
segunda interface es (1-Ry) al ser fraccionada por la primera, como en el primer sistema la
radiacion que pasa por la segunda interface serd (1-Ry;)®, pero en este caso la proporcion
reflejada serdn productos de la interface pelicula sustrato Rs (1-Rf) y asi sucesivamente
como se muestra en la figura 3.11. La reflectancia producto de las contribuciones
provenientes solo de las primeras dos interfaces es [49]:

= + —- 3.17
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3.7.2 Coeficiente de absorcion (a)

La intensidad luminosa (I) que atraviesa un material es proporcional a la intensidad
luminosa que incide (lp) sobre el material, atenuada por el coeficiente de absorcion del

mismo material y en proporcion al espesor por el cual se transmite (d):

= 3.18
Esta expresion es conocida como la ley de Beer-Lambert.

Considerando que —
0
= 3.19

Donde T y A son la transmitancia y la absorbancia Opticas respectivamente. No
obstante de la ley de Kirchhoff de radiacion:

=1—- - Donde R es la reflectancia
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CAPITULO 4
Desarrollo experimental sintesis de peliculas
CuS, CdS y PbS por DBQ

En este capitulo se muestran las formulaciones con sus reactivos que se utilizan para
sintetizar las peliculas delgadas de sulfuro de cobre, sulfuro de cadmio y sulfuro de plomo

por bafio quimico son listados en la siguiente tabla:

Precursores para el CuS

1.-Nitrato de cobre Cu(NO3), 0.1M

2.- Dioxido de Bario Ba (OH); 0.01 M
3.- Trietanolamina (HOCH,CH;);N 1M
4.-Tiourea (NH,),CS 1M

Precursores para el CdS

1.-Cd (NO3)- 4H,0 0.1M

2.-Glicina 01 M

3.-Buffer Ph1l NH,CI/NH,OH -

4.-Tiourea 1M

Precursores para el PbS

1.-Acetato de Plomo Pb (CH3COO); - 3H,0 0.5M
2.-Hidréxido de Sodio  NaOH 2M
3.-Trietanolamina (HOCH,CH;)sN 1M

4.-Tiourea (NH,),CS 1M
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Los sustratos se lavan con agua y jabon, se enjugan con agua desionizada y se
dejan secar en posicion vertical protegiéndolos del polvo. En el reactor se mezclan cada
uno de los compuestos listados en la tabla anterior segun la pelicula que se desea sintetizar,
cada uno de estos en su respectivo orden en el que se encuentran enlistados uno por uno
sucesivamente para después revolver la mezcla con un agitador. Los sustratos son
colocados en posicion vertical, con la cara principal hacia las paredes del reactor,
ligeramente inclinada hacia abajo. Se coloca el reactor en el bafio maria a la temperatura
seleccionada para determinada reaccion. Transcurrido el tiempo de deposito se retira el
sustrato del reactor, se enjuaga el sustrato con agua corriente, se enjuaga de nuevo con agua

desionizada y se deja secar en posicion vertical.

Para depositar peliculas delgadas de sulfuro de cobre en el reactor se mezclan 31
unidades de volumen de agua desionizada, 2 unidades de Nitrato de cobre, 2 unidades de
Dioxido de Bario, 2 unidades de Trietanolamina, 4 unidades de Tiourea y 19 unidades de
volumen de agua desionizada C.B.P 60 unidades. El reactor se coloca en el bafio Maria a la

temperatura de 60  por 40 minutos.

Para depositar peliculas delgadas de sulfuro de cadmio en el reactor se mezclan 31
unidades de volumen de agua desionizada, 4 unidades de Cd (NOs3) 4H,0, 5 unidades de
Glicina, 2 unidades de Buffer, 5 unidades de Tiourea 13 unidades de agua desionizada
C.B.P 60 unidades. El reactor se coloca en el bafio maria a la temperatura de 75  por 25
minutos. Se retira el sustrato del reactor, se enjuaga el sustrato con agua corriente
limpiando suavemente la superficie con ayuda de un algoddn, se enjuaga de nuevo con

agua des ionizada y se deja secar.

Para depositar peliculas delgadas de sulfuro de plomo en el reactor se mezclan 5
unidades de Acetato de Plomo trihidratado, 5 unidades de Hidroxido de Sodio, 2 unidades
de Trietanolamina, 6 unidades de Tiourea y 82 unidades de agua des ionizada en el orden.
El reactor se coloca en el bafio maria a la temperatura de 50  por 1 hrs 30 min y se tapa
el reactor procurando evitar que se mantenga expuesto a luz (lugar obscuro) ya que esta
reaccion es fotosensible. Se retira el sustrato del reactor, se enjuaga el sustrato con agua
corriente limpiando la superficie con ayuda de un algodon, se enjuaga de nuevo con agua

des ionizada y se deja secar en posicion vertical.
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4.1 Propiedades oOpticas

Un Espectrofotémetro de Reflexién y Transmision Film Tec™ 3000 (SCI, Inc.) se utiliza
para los porcentajes de reflexion y transmision en el intervalo de 240 a 840 nm. Se hace
incidir un haz de luz de manera normal en la muestra, y el sistema de medicién determina
las intensidades de los haces transmitido y reflejado relativas a la intensidad de la luz
incidente. Inicialmente se calibra con el material del substrato de modo que las medidas
sean las del material depositado sobre el substrato. Con esto el espectrofotometro capta la
transmision 'y la reflexion de la pelicula cuando ésta se somete a la radiacion de luz de
diferentes longitudes de onda. El equipo nos ofrece una grafica de transmitancia (T) y
reflectencia (R) contra la longitud de onda, con la que podemos analizar a qué longitudes de
onda que transmite o refleja nuestra pelicula, asi como podemos calcular la absorbancia (A)
y calcular la banda prohibida del material. Procesando esta informacién también es posible
calcular los espesores de las peliculas depositadas asi como hacer estimaciones del indice

de refraccion.

4.2. Estructura cristalina

La estructura cristalina de las peliculas se determind por difraccion de rayos X, utilizando
un Difractometro marca Brucker modelo ZXS D8 Discover con una radiacion CuKa
(1.5406 Armstrong).

4.3. Morfologia

Con un microscopio de fuerza atobmica (AFM ) Dimension 3100 version 4.43B (Digital
Instruments Veeco Metrlogy System), se determiné la morfologia de las peliculas, asi como

la rugosidad de estas y el tamafio promedio de los agregados.

4.4. Propiedades eléctricas

La caracterizacion de medidas de curvas corriente voltaje de DC es obtenida con un
analizador de parametros semiconductores Keithley 4200 con una estacion de prueba de 4

puntas. Las mediciones se realizaron en ausencia de luz.
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4.5. XPS

La composicion de la superficie fue estudiada por microscopia de foto electrones (XPS)
empleando un sistema perkin EImer modelo 5100. Las muestras fueron introducidas en una
camara ultra alto vacio que cuenta con una fuente dual de Al-Mg de longitud de onda entre
0.88-0.98 nm, con una potencia de ajuste de 300 Watts y un angulo de incidencia de 54°, a
una presion de 1x10™° torr. La energia de enlace se ajusté al pico Cls a 284,6 eV, que

existe en todas las mediciones.
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CAPITULOS5

RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion de
tesis, en la primera parte se muestran los resultados de las caracterizaciones Optica del
material fundamental investigado (peliculas delgadas de CdS, CuS y PbS), morfoldgico-
superficial, estructural, Dispersion Raman y composicion quimica XPS. En la segunda
parte se presenta una caracterizacion eléctrica de una union pn. Todas las peliculas
obtenidas de CdS, CuS y PbS en nuestro trabajo fueron homogéneas. Las peliculas de CdS
y PbS presentaron una fuerte adherencia al sustrato mientras que las de CuS no estan tan

adheridas al sustrato.

5.1. Caracterizacion Optica

La caracterizacion gque se presenta en este trabajo de tesis como caracterizacion dptica,
corresponde a curvas de transmision, reflexion y de absorcion, para las peliculas
semiconductoras de sulfuro de cadmio, de sulfuro de cobre y de sulfuro de plomo que se
crecieron en laboratorio de semiconductores mediante la técnica de deposito por bafio

quimico.

La pelicula de CdS crecida durante 25 min a 75 ° C, muestra sus respuestas épticas
en las graficas de la figura5.1. En la parte (a) de esta figura es observada una alta
transmision (T), de alrededor del 72%, mientras que su reflexion (R) es baja y ambos se
comportan casi constante entre los rangos o banda que va desde 640 y 840 nm.

En la parte (b) de la figura 5.1 las graficas que se muestran, una corresponde a
espectro de absorcion Optica y la otra que se obtiene mediante el procesamiento de los datos
grafica del recuadrado del producto de la absorcién dptica por la energia, en funcion de la

energia misma; graficas en las cuales después de considerar un comportamiento de fondo,

51



el primer comportamiento lineal esta asociado con los cambios de la energia respecto del
valor de la brecha de energias prohibidas del material (Eg).
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Figura 5.1 En la parte a) se presentan la transmision y reflexion lo cual permite concluir que
el material transmite demasiado después de los 500 nm., siendo muy buena ventana Optica en
esa parte del visible; la parte b) presenta la curva de absorcion mostrando el umbral o el
borde de absorcion y en el recuadro la geometria para obtener la energia del gap.

En la parte grafica (a) de la figura 5.2, se muestran las respuestas épticas T y R de
las peliculas delgadas de CuS crecidas durante 40 minutos a 60 ° C sin tratamiento
térmico, estas tuvieron un espesor de 150 nm, a simple vista parecen muy transparentes lo
que corresponde con la alta transmision mostrada en esta misma figura (buena ventana
Optica en esa region). En la parte (b) de la figura se han acomodado tanto la grafica de
absorcion optica (A) como el recuadro auxiliar para la obtencion del gap de energia directo.
Mientras que en la figura 5.3 se presenta el tratamiento grafico para la obtencion del gap de
energia indirecto también para las peliculas delgadas de sulfuro de cobre sin tratamiento

térmico, es decir, analizadas tal y como fueron obtenidas de la reaccion.
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Figura 5.2. En la parte a) se presentan la transmision y reflexion lo cual permite concluir que
el material transmite demasiado después de los 360 nm., siendo muy buena ventana Optica en
esa parte del visible; la parte b) presenta la curva de absorcion mostrando el umbral o el borde
de absorcion y en recuadro la geometria para obtener la energia del gap directo.
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Figura 5.3. Presenta la curva auxiliar para
obtener la energia del gap indirecto.

En la parte (a) de la figura 5.4, se muestran las respuestas opticas T y R de las
peliculas delgadas de CuS mencionadas anteriormente pero tratadas térmicamente 180°C
durante 15 minutos, en la parte (a) a simple vista parecen muy transparentes lo que
corresponde con la alta transmisién mostrada en esta misma figura (buena ventana Optica
en esa region). En la parte (b) de la figura se han acomodado tanto la grafica de absorcién
oOptica (A) como el recuadro auxiliar para la obtencion del gap de energia directo. Mientras

que en la figura 5.5 se presenta el tratamiento grafico para la obtencion del gap de energia
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indirecto también para las peliculas delgadas de sulfuro de cobre sin tratamiento térmico, es

decir, analizadas tal y como fueron obtenidas de la reaccion.
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Figura 5.4. En la parte a) se presentan la transmision y reflexion lo cual permite concluir que el
material transmite demasiado después de los 380 nm., siendo muy buena ventana Gptica en esa
parte del visible; la parte b) presenta la curva de absorcion mostrando el umbral o el borde de
absorcion y en recuadro la geometria para obtener la energia del gap.
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Figura 5.5. Presenta la curva auxiliar para
obtener la energia del gap indirecto.

En el caso del sulfuro de cobre por razones de que resultaron amorfas, se decidio
hacer un tratamiento térmico a 180°C por un tiempo de 15 minutos con la intension de

promover la cristalizacion del material sin que cambie su composicion quimica por el
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calentamiento; también para el sulfuro de cobre se han calculado brechas de energia

prohibida (Gap) tanto de la forma directa como de la forma indirecta pues asi se analiza
este material en la literatura reportada.

Finalmente, se presenta la respuesta Optica para longitudes de onda entre el rango de
240 a 840 nm para las peliculas PbS crecidas durante 90 min a 50 ° C de temperatura. La
transmision es relativamente baja, llegando hasta 26% entre el rango de 360 a 640 nm,
vease figura 5.6, parte (a). Para la misma pelicula la respuesta en la reflexién tiene un
comportamiento creciente a partir de 420 nm, y su escala esta a la derecha de la parte (a).
Mientras en la parte (b) de esta figura se esta mostrando una alta absorcion, es decir que

esta pelicula se queda con la mayor parte de la energia en este rango de longitudes de onda.
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Figura 5.6. En la parte a) se presentan la transmision y reflexion lo cual permite concluir que
el material transmite poco, no siendo buena ventana Optica en esa parte del visible; la parte b)

presenta el grafico del comportamiento de la absorcion. Su Gap directo se encuentra fuera de
este rango.
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5.2. Caracterizacion Morfologica

En la figura 5.7 se muestran las superficies del conjunto de peliculas, CdS, CuS y PbS.
Las imégenes de Microscopia de fuerza atdmica nos entregan informacion representativa

sobre la morfologia de la superficie y su rugosidad.

En las partes (a), (c) y (e) de la figura 5.7, se muestran imagenes con un angulo de
vision normal a las superficies de las peliculas. EI CdS se observa como el material mas
regular u homogéneo en su superficie, se observa que el tamafio de los agregados en
promedio es del orden 90nm; el CuS muestra agregados de méas de un tamafio,
predominantes entre 100 a 140nm; EI PbS es mas irregular y con tamafios de agregados

mucho mas grandes en comparacion a los anteriores en un rango de los 400 a los 480nm.

Para el caso de la pelicula de CdS, puede ser considerada como la méas uniforme
mostrando un espaciamiento de altura con un valor de 32.5nm, esto combinado con el
numero de picos contenidos en el area 2micras x 2micras nos da una idea de lo plano o de

la rugosidad suave de la pelicula, véase la parte (b) de la figura 5.7.

La pelicula de CuS, puede ser considerada menos uniforme en comparacion con el
CdsS, mostrando un espaciamiento de altura con un valor de 202.7nm, esto combinado con
el numero de picos contenidos en el &rea 498 nandmetros x 498 nanémetros nos da una
idea de lo plano o de la rugosidad compacta de la pelicula, véase la parte (d) de la figura
5.7.

Finalmente la pelicula de PbS, puede ser considerada como la menos uniforme en su
superficie de las 3 mostradas, no obstante de mostrar un espaciamiento de altura con un
valor de 83.1nm, esto combinado con el numero de picos contenidos en el area 2micras X
2micras nos da una idea de lo plano o de la rugosidad extendida y abrupta de la pelicula,
vease la parte (e) de la figura 5.7.
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a) Cds
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C) CuS d) CuS

202.69 nm

e) PbS f) PbS

83.08 nm

Figura 5.7. Micrografias AFM de las peliculas de CdS, CusS, PbS.
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5.3. Difraccion de Rayos-X

En esta seccidn de resultados se presentan graficas de intensidades de rayos x con respecto
al parametro 20 el cual es el angulo que hay entre el haz difractado respecto al haz
incidente. Los resultados de esta caracterizacion para el material CdS mostraron que se trata
de una pelicula policristalina que presenta una mezcla de fases cubica y hexagonal,
altamente orientada en la direccion preferencial (200) en el caso de la fase hexagonal y

(111) en el caso de la fase cubica, ver la identificacién con un patron de difraccion estandar

en la figura 5.8.
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Figura 5.8. Difraccion de rayos-x de una pelicula delgada semiconductora de
CdS elaborada mediante la técnica de bafio quimico usando glicina como

agente acomplejante.

Esta caracterizacion de XRD demostro que las peliculas delgadas de CuS son amorfas tanto
al analizarse como son crecidas, asi como cuando se les da un tratamiento térmico
convenientemente determinado de 180°C durante 15 min. No obstante otro de nuestros

analisis respalda que este material es covalita cubica pero a otro nivel de sensibilidad en

cuanto a escala nanometrica. Ver figura 5.9.
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Figura 5.9. Espectros de difraccion de rayos-x para las peliculas de CusS sin
tratamiento y con tratamiento térmico, segln se indica.

El material en pelicula delgada PbS también muestra policristalinidad, en este caso
existen por lo menos nueve orientaciones o familias de planos siendo las més intensas las
direcciones (200), (111), (220) y (311). La fase de este material es cubica centrada en las

caras con base de dos atomos, véase figura 5.10
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Figura 5.10. Difraccion de rayos-x de una pelicula delgada semiconductora de PbS
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elaborada mediante la técnica de bafio quimico una formulacion reportada.
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En la Tabla 1, se combinan los resultados de estos tres espectros de difraccion,
donde comparativamente se observa que el CdS tiene una orientacion preferencial, el PbS
es una pelicula policristalina y el CuS es una pelicula amorfa, es decir, no posee estructura

cristalina o periodica.

Tabla 1.- Asociacion de planos cristalograficos de la base de datos del equipo usado por
DRX.

Picos rayos- X CdS (Estructura
hexagonal y cubica)

1 (002)(111)

Picos rayos-X PbS ( estructura cubica)

2 (111)
3 (200)
4 (220)
5 (311)
6 (222)
Picos de rayos-X CuS
Amorfo

5.4. Dispersiéon Raman

La dispersibn Raman permite identificar elementos quimicos dependiendo de cémo
interaccionan la materia con la radiacion, generalmente se escoge una longitud de onda
constante, como por ejemplo, 532 nm la cual puede ser corrida a mayores 0 menores
longitudes de onda en caso de que se de interaccion con los d&tomos que componen al
material, como la energia y la longitud de confinamiento de los electrones son inversamente
proporcionales, los materiales que absorban energia dispersaran energia menores por lo
cual se dispersan longitudes de onda mayores y viceversa. Se cuenta actualmente con bases
de datos muy completas para diversos materiales y con esto se contribuye enormemente en
la caracterizacion de los mismos y como ya se dijo anteriormente este tipo de espectros nos
daran informacion acerca de elementos o grupos funcionales presentes en el material

debido a sus frecuencias vibracionales.

60



Para el CdS con estructura cristalina tipo wurtzita la teoria de grupos predice los
siguientes fonones de red k ~ 0: un modo A; el cual es activo tanto en infrarrojo como en
Raman, un modo E; el cual es activo tanto en infrarrojo como en Raman, dos modos E; los
cuales son activos en Raman, y dos modos B; inactivos. EI campo eléctrico macroscépico
asociado con el fondén longitudinal divide a los modos A; y E; en las componentes
transversal (TO) y longitudinal (LO). Los modos son altamente isotropicos, A;(TO) ~
E1(TO) y A1(LO) ~ E1(LO), lo cual es un aspecto caracteristico de la estructura tipo
wurtzita [50].

En la figura 5.11 se muestra la formacién de un pico de dispersion raman
caracteristico del material Sulfuro de Cadmio, el pico es observado a 300.7 cm™ se atribuye
al modo del fonon de CdS del Al (LO) [51-56]. EI modo de fonones Al (LO), de CdS en
bulto se produce a 305 cm™. La baja frecuencia de el desplazamiento del pico raman
observado en el presente trabajo puede atribuirse al efecto del tamafio de grano, es decir, el

efecto del tamafio finito en la propiedades vibracionales en cristales pequefios [57].

La superficie de la pelicula de Sulfuro de Cobre (CuS) fue analizada, y se
obtuvieron espectros Raman de buena calidad como se muestra en la figura 5.12. Los picos
que se presentan en 471y 263.5 cm * se puede atribuir a la covalita con estructura cristalina
hexagonal [58,59], no obstante se piensa que el orden de crecimiento de la covalita es nano
estructurado. La referencia a las bases de datos de la literatura sobre la muestra identificada
por espectroscopia Raman fue capaz de asignar la mayoria de las caracteristicas

espectroscopicas de CuS [59-63].

La pelicula de sulfuro de cobre es amorfa, la forma de los picos mostrados en el espectro
Raman, se debe a que en un material amorfo donde todos los 4tomos se encuentran
ordenados aleatoriamente, por lo tanto estos picos son solamente un promedio de la
densidad de estados que existen en el material. La intensidad muestra una mayor cantidad
de vibraciones en el pico de 471 y una menos en el de 263.5 cm™ sin dejar a un lado que

puedan existir mas tipos de vibraciones en el material.
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Figura 5.11. Pico caracteristico de la dispersion raman
para el CdS, utilizando un laser de 532nm de longitud de
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Figura 5.12. Pico caracteristico de la dispersién raman
para el CusS, utilizando un laser de 532nm de longitud de
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Figura 5.13. Pico caracteristico de la dispersion raman
para el PbS, utilizando un laser de 532nm de longitud de
onda.

En la figura 5.13 se muestra la formacidon de tres picos de dispersion Raman de los cuales
dos de ellos son caracteristicos del material Sulfuro de Plomo. ElI PbS presenta el modo
optico Ti, que se divide en longitudinal éptico (LO) observado en 209 cm™ y en
transversal 6ptico (TO) observado en 65 cm™[62,63]. En nuestros resultados son
observados picos en 201.6, el cual es el correspondiente a el modo del fonon LO
mencionado anteriormente y el 459 Cm™ el cual corresponde a un modo de fonén 2LO [64-
65]. Un tercer pico es observado en 320 Cm™, este pico podria atribuirse a un oxido
formado por la exposicion al medio ambiente posterior al crecimiento de la muestra ya que
el PbS tiende a ser bastante sensible a la foto descomposicion principalmente, pero no
exclusivamente en presencia de oxigeno. Pudiera también tratarse de la degradacién de las
muestras debido a la exposicién de estas al laser bajo las condiciones experimentales

utilizadas.
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5.5. Resultados de XPS

En la figura 5.14 los picos mostrados con 1, 3, 4, 6,7 y 11 corresponden con la presencia
del elemento cadmio en las peliculas elaboradas. Los picos mostrados con etiquetas 9 y 10
indican la presencia del elemento azufre; con esto queda justificada la composicion del
sulfuro de cadmio, sin embargo también estdn presentes otros elementos como
contaminantes que se encuentran normalmente en la atmosfera o que se utilizaron como
reactivos quimicos en el bafio quimico donde se formo la pelicula. Las sefiales numeradas
con 2 y 5 indican presencia de oxigeno que creemos que solamente fue absorbido y no
forma parte del compuesto quimico es decir solo estd presente en espacios vacios. También
el carbono etiquetado con el nimero 8 es un contaminante se encuentra presente de la

misma forma que el oxigeno
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Figura 5.14. Espectro electronico obtenido por rayos x que nos indican las
energias de enlace de los elementos quimicos presentes en las peliculas
delgadas de CdS.
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En la figura 5.15 los picos mostrados con 1, 2, 6, 11, y 13 corresponden con la
presencia del elemento Cobre en las peliculas elaboradas. EI pico mostrado con etiqueta 9
indica la presencia del elemento azufre; con esto queda justificada la composicion del
sulfuro de cobre, aqui encontramos unos elementos contaminantes que se encuentran
normalmente en la atmosfera o que se utilizaron como reactivos quimicos en el bafio
quimico donde se formo la pelicula que indicamos con 3y 4 para la presencia de oxigeno
quemiabsorbido. También el carbono etiquetado con el nimero 7 es un contaminante se
encuentra presente de la misma forma que el oxigeno, el cloro se indica con el numero 8 y
finalmente la presencia del silicio que se encuentra en el substrato de vidrio formo los picos
10y 12.
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Figura 5.15. Espectro electrénico obtenido por rayos x que nos indican las
energias de enlace de los elementos quimicos presentes en las peliculas
delgadas de CusS con y sin tratamiento térmico.

En la figura 5.16 los picos mostrados con 2, 4, 5, 8, 9 y 10 corresponden con la
presencia del elemento Plomo en las peliculas elaboradas. El pico mostrado con etiqueta 7
indica la presencia del elemento azufre; con esto queda justificada la composicion del

sulfuro de cobre, aqui encontramos unos elementos contaminantes que se encuentran
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normalmente en la atmosfera o que se utilizaron como reactivos quimicos en el bafio
quimico donde se formo la pelicula que indicamos con 1y 3 parala presencia de oxigeno
quemiabsorbido. También el carbono etiquetado con el nimero 6 es un contaminante se

encuentra presente de la misma forma que el oxigeno.
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Figura 5.16. Espectro electronico obtenido por rayos x que nos indican las energias de enlace de los
elementos quimicos presentes en las peliculas delgadas de PbS.

Etiqueta Cds Cus PbS
Cd MNN O KLL
1 (Auger) Cu2pl (Auger)
O KLL
2 (Auger) Cu 2p3 Pb 4p3
O KLL
3 Cd 3pl (Auger) O 1s
Cd 3p3 O 1s Pb 4d3
O 1s - Pb 4d5
CuLMM
6 Cd 3d3 (Auger) C1ls
7 Cd 3d5 C1ls S 2p3
8 Cls Cl 2s Pb 4f5
9 S2s S2p Pb 47
10 S2p Si 2s Pb 5d5
11 Cd 4d5 Cu 3s -
12 - Si 2p -
13 - Cu 3p3 -
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5.6. Fotografias de algunas de las peliculas obtenidas en esta

investigacion de tesis

Figura 5.17. Fotografia de una pelicula delgada semiconductora de
CdS.

Figura 5.18. Fotografia de una pelicula delgada semiconductora de
Cus.
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Figura 5.19. Fotografia de una pelicula delgada semiconductora de PbS.

Figura 5.20. Fotografia de elaboracion de unién p-n (diodo).
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5.7. Curva Corriente-Voltaje (I-V) de la union PbS/CdS

En la Figura 5.21 se muestra esquematicamente el sistema empleado para la medicion
I-V de la union PbS/CdS. En este sistema se emplearon peliculas de oxido de indio-
estafio (ITO) como electrodo posterior, estas peliculas se obtuvieron comercialmente. El
ITO es un oxido metalico ampliamente utilizado en la fabricacion de dispositivos
heteroestructurales debido a su alta transmitancia en el espectro de la luz visible y su muy
alta conductividad [66]. Sobre este sustrato de vidrio con ITO fue depositada una pelicula
de CdS por el método de bafio quimico sobre esta se deposito la pelicula de PbS,
completando asi la unié pn, por Gltimo se aplico una secuencia de contactos de pintura de
plata, de aproximadamente 10 mm? de superficie, entre los electrodos y las respectivas
peliculas, como se muestra en la Figura 5.21.

as EE £ D3%Terminales
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<—Pe icu|a e Ing
<—Peliculade CdS

<—Peliculade ito(-)

Sustrato

Figura 5.21. Esquema de un diodo fabricado con dos peliculas delgadas de las
realizadas en esta investigacion en tesis.
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En la Figura 5.22 se muestran las curvas I-V de 4 mediciones en una misma region
realizadas en el intervalo de [-2.5V, 2.5V], en los contactos denominados A3, B3, C3y D3.
Puede observarse que todas las curvas obtenidas presentan un comportamiento similar, una
relacion no lineal entre la corriente y el voltaje implica un efecto de barrera entre la unién
de la pelicula de PbS/CdS, caracteristico de una union p-n formando asi un dispositivo

semiconductor.

No se hicieron consideraciones de disefio al fabricar esta heteroestructura para
formar propiamente un Diodo de unién p-n, por un lado por lo general una consideracion
importante es que se tiene que tener una concentracion de dopaje o carga movil que debe
ser mucho mayor en un tipo de material respecto al otro para lograr asi el comportamiento
apropiado de un diodo rectificador. Como podemos ver en la figura 5.22., en la region
negativa se puede ver como el dispositivo no lineal conduce en polarizacion inversa
producto de lo antes mencionado. También podemos ver la variacion de las curvas,
mostrando diferentes voltajes de encendido producto de la variacidn de energia a vencer en
la union p-n, esto puede ser a tribuido a la no uniformidad de la pelicula, a las
desproporciones de portadores en las capas del dispositivo y la variacion de la resistencia
en los materiales dependiendo de como y donde se polarice.
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CONCLUSIONES

Este trabajo de investigacion que abarco tres materiales sulfuros se obtuvieron peliculas
delgadas semiconductoras, especificamente fueron Sulfuro de cadmio, Sulfuro de cobre y
Sulfuro de plomo. El primer y el tercer material presentan excelente adherencia a los
substratos de vidrios que se utilizaron, pero el segundo material no se encuentra
fuertemente adherido y en ocasiones se puede desprender salvo que se cubra de alguna

manera 0 con otra capa material.

Todas las caracterizaciones realizadas sirvieron para formalizar que los compuestos
obtenidos corresponden exactamente con los compuestos esperados cuando se disefiaba o

se planeaba llevar a cabo la formulacién vy la reaccion de bafio quimico.

El CdS mostro una mezcla de fases hexagonal y cubica, el PbS mostro una
estructura cubica mientras que el CuS mostro tener una estructura amorfa. Los estudios
realizados de XPS y de Raman nos permitieron identificar la composicion quimica como se
esperaba para los sulfuros de cadmio, cobre y plomo. Las formulaciones quimicas o
procesos de crecimiento, el del CdS y el del CuS han sido desarrollados en el laboratorio de
semiconductores del Departamento de Investigacion en Fisica de la Universidad de Sonora,
basandose claro esta en investigaciones anteriores que aparecen en la literatura. Mientras

que la formulacion utilizada para el PbS ha sido tomada de diferentes referencias.

Mediante inspeccion visual directa asi como amplidndose a escalas micro y
nanometricas se pudo observar que los tres sulfuros que se estudiaron muestran muy bajas
rugosidades, es decir, sus superficies son muy lisas asi como homogéneas. Las respuestas
Opticas estdn en concordancia con lo reportado en la literatura. Finalmente se logro
construir un diodo con dos de las peliculas estudiadas que fueron el CdS y el PbS el cual
mostro un comportamiento de curvas caracteristicas de acuerdo a lo establecido por la

electronica como una teoria fisica.
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PERSPECTIVAS

Se recomienda utilizar estos materiales que se obtuvieron en peliculas para elaboracién de
transistores, fotodetectores y celdas solares entre otros dispositivos. También estas peliculas
puras pueden ser impurificadas o dopadas ya sea desde el mismo bafio quimico en donde se
producen o bien cubriendo a la pelicula por impurificar con algun metal o semimetal y

promoviendo una difusién térmica por ejemplo: Cu, In, Al, Sb, etc.
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