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Resumen

En este trabajo se utilizé la técnica de Depdsito por Bafio quimico (CBD) para
la elaboracién de peliculas policristalinas de CuS, PbS y CdS. La pelicula de CdS
se elaboré con Glicina como agente ligando y fue utilizado nitrato de Cadmio
Cd(NOs3), como agente precursor. Para la pelicula de CuS se utilizé nitrato de
cobre Cu(NO3) como agente precursor. Las peliculas obtenidas se caracterizaron
con espectroscopia electronica de rayos X (XPS) para estimar la composicion
quimica, las cuales resultaron positivas a dichos elementos. Para evaluar la
calidad superficial de las peliculas y medir su rugosidad se utilizé Microscopia de
Fuerza Atdmica obteniéndose como resultados los siguientes valores de rugosidad
(Rq): para CdS Rg= 2.36 nm, para PbS Rg=7.18 nm y para CuS Rg = 8.25 nm.
Ademas, se obtuvo el espectro de transmision y con ello la banda de energia
prohibida de cada compuesto, obteniendo los siguientes resultados: para CdS,
E=2.446; para CuS, Egdirecto=2.3573, Egindirecto=1.002. También se obtuvo el indice
de refraccion en funcién de la longitud de onda de cada una de las muestras.
Ademas, por elipsometria (1= 628.5 nm) fue posible calcular el espesor te indice
de refraccién N de las peliculas obteniendo los siguientes resultados: para CuS,
t=43.79 nm y N=1.59; para CdS, =41.67 nm y N=2.31. Por otra parte, se observo
el comportamiento de la fotocorriente dependiente del tiempo de la pelicula de
CdS, teniendo un comportamiento exponencial. Y por ultimo se midié la
fotoluminiscencia en el visible, en la cual ninguna pelicula mostré6 emision en el

rango del visible.



Abstract

In this work, chemical bath Deposition technique (CBD) for the synthesis of
polycrystalline CuS, PbS and CdS films was used. For the CdS film preparation,
glycine as a complexing agent and Cd(NOs3), as a cadmium source. CuS films were
prepared using copper nitrate (Cu(NOs),). The obtained films were characterized
by X-ray electron spectroscopy (XPS) to observe the chemical composition; the
results confirmed the formation of all compounds. To evaluate surface quality and
roughness of the films Atomic Force Microscopy was employed. Roughness values
were as follows: CdS, Rq = 2.36 nm; PbS, Rq = 7.18 nm and CuS, Rq = 8.25 nm.
Transmission spectra was obtained to evaluate the transparency of the films and to
estimate de band gap energy for the CdS and CusS films; CdS has an estimated Eg
of 2.44. In the case of CuS, the direct and indirect band gap energies were
determined, the values obtained were £z diecr =2.3573 and Ey indirec=1.002.
Moreover, reflectance spectra were used to estimate the refractive index as a
function of the wavelength. Furthermore, thickness, t, of the films and refractive
index, N, were evaluated by ellipsometry. In addition, the behavior of the time-
dependent photocurrent of CdS film was measured showing an exponential
behavior. Finally, photoluminescence of all films in the visible range was measured

none of the films showed a positive response.



INTRODUCCION

Hoy en dia, la tecnologia ha dado grandes avances gracias al
descubrimiento y desarrollo de los materiales semiconductores, un ejemplo de ello
es la creacion de transistores, los cuales cada vez son miniaturizados mas y mas.
Gracias a ello se han podido fabricar desde una computadora portatil, hasta un
supercomputador, ademas de otras herramientas y tecnologias de uso comun
para la ciencia y el mundo. Cabe mencionar que la fabricacién de celdas
fotovoltaicas o celdas solares empiezan a tener gran impacto debido a la
necesidad de utilizar recursos alternativos al combustible fésil para la generacion
de energia eléctrica. Las celdas fotovoltaicas mas eficientes estan elaboradas a
partir de Silicio y germanio de alta pureza quimica, lo que incrementa en gran
medida los costos de fabricacion de ese tipo de dispositivos. Sin embargo,
recientemente se han encontrado materiales semiconductores formados de
compuestos de no muy alta pureza que han presentado eficiencias comparables
con su bajo costo de fabricacion.

Es importante el desarrollo de nuevas tecnologias en la generacién de
energia eléctrica en forma limpia, es decir, no involucrando la quema de
combustibles o hidroeléctricas ya que ambas involucran dafos al medio ambiente.
Ademas esta tecnologia debe ser facil de implementar y de bajo costo, lo que
permitira su integracién de forma efectiva. Todos sabemos la importancia de
descubrir nuevas tecnologias. El trabajo aqui desarrollado, es sobre la obtencion y
caracterizacion de un tipo de pelicula semiconductora que presenta propiedades
atractivas para su uso en celdas fotovoltaicas.

Para el depdsito de las peliculas se utilizé la técnica de bano quimico,
también conocida como CBD (por sus siglas en inglés, Chemical, Bath
Deposition), es de facil aplicacion ya que aprovecha las cualidades de las
reacciones de precipitacion, que son controladas mediante el uso de agentes
quimicos estabilizadores de pH y catalisis lenta que gobiernan los mecanismos de
formacion de la pelicula. La reaccion es asistida por calentamiento de la solucion

en bafo Maria a presion y Temperaturas constantes.



Como la capa material es muy delgada, del orden de nanémetros, es posible
aprovechar gran parte de la solucidon para cubrir enormes extensiones de sustrato,
pudiendo asi formar peliculas semiconductoras sobre grandes superficies, lo que
resulta atractivo a nivel tecnolégico en la elaboracién de celdas fotovoltaicas de
mayor tamano.

Cabe sefialar que las formulaciones quimicas utilizadas en este trabajo de
tesis para el CdS y el CuS fueron establecidas recientemente por el grupo de
semiconductores del Departamento de Investigacion en Fisica de la Universidad
de Sonora.

En el primer capitulo de este trabajo, se abordan los conceptos elementales
de quimica para abordar la teoria de semiconductores, se muestra la teoria de
semiconductores y su clasificaciéon. Ademas, se aborda una breve explicacién de
la técnica de depdsito de bafo quimico y peliculas delgadas TF (Thin Film) y por
ultimo, breves aplicaciones tecnoldgicas de peliculas delgadas. En el segundo
capitulo se plantean los objetivos generales y particulares de la tesis. En el tercer
capitulo, se establece el desarrollo experimental, el cual se divide en elaboracion
de peliculas delgadas de CuS, CdS y PbS, y en una breve introduccion de los
procesos de caracterizacion de los materiales, como son: espectroscopia de rayos
X, Andlisis de superficie utilizando un Microscopio de Fuerza Atoémica AFM
(Atomic Forces Microscopy), espectroscopia UV/Visible, entre otras cosas.

En el cuarto capitulo se presentan los resultados obtenidos durante el
desarrollo experimental propuesto, presentando las graficas de comportamiento y
las observaciones sobre dichas graficas.

Por ultimo, se dan las conclusiones sobre los experimentos realizados y las

perspectivas que se sugieren para trabajos futuros.



1 Antecedentes

En nuestro entorno, existen muchos tipos de elementos. Pero los elementos
estan clasificados de acuerdo a sus caracteristicas fisicas. En la tabla periddica es
posible observar que los elementos quimicos estan divididos en elementos
metalicos y no metalicos. Ademas, sus columnas o grupos indican los electrones
de valencia con los que cuenta el elemento; la fila o periodo, nos indica el nivel de
energia en que se encuentran dichos electrones de valencia (K, L, M,..., etc.).
Conjuntamente existen los elementos de transicion y los actinidos, los cuales no
son de particular interés para este trabajo.

En un curso basico de quimica elemental, se explica que los atomos estan
constituidos por tres particulas elementales: el protdén, que tiene carga positiva y
se localiza en el nucleo; el neutrén, que carece de carga y se encuentra en el
nucleo junto con los protones; y los electrones, que tienen carga negativa igual en
magnitud que la del protdn y se encuentra moviéndose alrededor del nucleo.

Todo elemento es electrostaticamente neutro, es decir, contiene el mismo
numero de protones que de electrones. Asi mismo, a este numero de electrones
en cada elemento se le llama numero atbmico y se designa como Z.

Por otro lado, es importante sefalar que la energia de los electrones esta
cuantizada y se expresa de la siguiente manera E = hv, donde E es la energia, A
es la constante de Planck (constante de cuantizacién) y v es la frecuencia de la
onda asociada a la particula.

La teoria cuantica se empefo en describir el comportamiento de las
particulas de manera ondulatorio y corpuscular a la vez. Esta interpretacion dio

origen a la ecuacion de Schrodinger

d2(x) 2m B
R (E - V() =0

(caso unidimensional e independiente del tiempo), donde y es la funcién de onda y
h=h/2m



Resolver la ecuacion de Schrddinger para un potencial de pozo cuadrado

lleva a la siguiente solucién:
21X
'L/J(X) = Asen (T)

Un pozo cuadrado describe las siguientes condiciones de frontera:
Yp=0enx=0yyPp=0enX =1L

Donde L es la longitud del pozo, véase figura 1.1 si evaluamos las

condiciones en la funcién solucién, encontramos que
2L , . . . .
A= — donden =1,2,...,etc. El numero » indica la existencia de valores

discretos en las longitudes de onda asociadas a la solucién. Con esto, el valor de

la energia se obtienen de

A—h— " => A = i =>E = i
p mv ~ 2mE © 2mA?
Es decir,
n2h?
E"ZZSWMF

Demostrando que el valor de la energia también toma valores discretos.




Figura 1.1. Pozo cuadrado de longitud L.

Un analisis mas profundo en la ecuacidn Schrodinger nos lleva a conocer
otros numeros cuanticos asociados a las variables fisicas involucradas en el
movimiento del electrén. Dichos numeros cuanticos son: momento orbital /
momento magnético my el momento de spin s. Sus valores son los siguientes:

l=n-1, m=-,—-(-1),..,0,..,.01 y szi%

Estos numeros indican la existencia de subniveles de energia, propios de
cada nivel dados por el numero principal ».

También es importante hablar de los tipos de enlace que existen entre
atomos y moléculas, los cuales son:

e Enlace metalico.
¢ Enlace idnico
e Enlace covalente

e Enlace por puentes de hidrégeno

El tipo de enlace que presentan los materiales utilizados son de caracter
idnico, ya que se trata de sulfuros: CuS, CdS y PbS. Donde el elemento azufre (no
metalico) se une a un elemento metalico.

Una propiedad que presentan estos materiales es la conduccién eléctrica.
Esta propiedad es un indicativo de la capacidad del material para conducir
electrones. En la naturaleza se pueden encontrar materiales que son no
conductores o “aislantes” eléctricos como el hule, la ceramica, el vidrio, el aire, la
madera, etc. Al igual se encuentran materiales conductores como el cobre, el
hierro, el aluminio, entre otros metales o aleaciones. Pero también es posible
encontrar materiales que no son conductores eléctricos a una temperatura o
potencial eléctrico determinado sino que requieren de cierta energia de excitacién
para comenzar a conducir. Estos materiales son llamados semiconductores.
Ejemplos de ellos son el silicio, el germanio, el cuarzo, etc.

La explicacion del comportamiento de la conductividad de los materiales es

abordada por la fisica moderna. La ecuacién de Schrddinger actualmente ha
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ayudado a comprender mejor el comportamiento electronico en los atomos y
moléculas. Gracias a ella se sabe que la energia de enlace de un electron con su
nucleo esta cuantizada y puede ser estudiada.

Cada nivel de energia esta restringido a tener ciertos valores permitidos
(subniveles de energia discretos), estas son reglas de restriccion, las cuales son
descritas por la teoria cuantica. Cada nivel tiene permitido N=2n? numero de
electrones, determinado por el numero principal n. Esto quiere decir que para el
primer nivel de energia (n=1) se permiten 2 electrones, para el segundo nivel
(n=2) se permiten ocho, con n=3 se permiten 18 y asi sucesivamente. Del mismo
modo, cada nivel se divide en subniveles los cuales se describen por el resto de
los numeros cuanticos. Como /toma los valores /=n-1, esto quiere decir que para
n=2, | puede tomar los valores /=0,1; en quimica se utiliza la convencién /=s, p.
Por otro lado esta el numero magnético m el cual toma los valores m=+/ que para
el caso anterior toma los valores m=-1, 0, 1. Y por ultimo, el numero de spin, s, el
cual toma valores de +1/2. Con esto se observa que existen dos estados posibles
para el nivel uno cuya configuracidn se expresa 1s,, si todos sus estados
electrénicos estan ocupados; mientras que para el nivel dos, para /=0 existen dos
estados electronicos y para /=1 existen seis estados electronicos posibles, dando
la configuracion 1s,2s,2ps esto si estan todos los estados ocupados. El numero a
la izquierda de cada letra representa el numero principal, las letras representan el
numero orbital o acimutal y los subindices indican los electrones de ocupacion en
cada subnivel que estan determinados por los numeros m y s, donde s forma
parejas de electrones en cada estado de m. Esto es, para m=1 existen dos
estados s=#1/2, lo que indica que los electrones estdn apareados en signos
opuestos de spin, teoria descrita por el principio de exclusién de Pauli. Ver figura
1.2.



&

Figura 1.2. Electrones alrededor del nucleo.

Los atomos cuyo numero atomico forma una capa cerrada, es decir,
completa un nivel de energia, es inerte y no puede formar moléculas. Dichos
elementos son los gases nobles y pueden ser localizados en el grupo 18 de la
tabla periddica. Pero, ¢qué sucede con los atomos que no forman una capa
cerrada?

En la tabla periddica de los elementos, es posible observar que se hace una
division de elementos, en metalicos y no metalicos, los elementos metalicos, son
aquellos que ceden electrones faciimente al formar compuestos y generan
corriente al aplicarles un campo eléctrico a una temperatura de cero grados kelvin
ya que es una caracteristica de su configuracion electrénica.

Los elementos metalicos, se clasifican en: alcalinos (grupo 1, excepto el
hidrogeno) que tienen un electron en la subcapa s por ejemplo el Litio (Li), el Sodio
(Na), el Potasio (K), etc. Son muy electropositivos, esto es, ceden electrones
facilmente. En fin, tienen un solo electron después de la capa completa anterior;
los alcalinotérreos (grupo 2) que tienen dos electrones en la capa s, por ejemplo el
Berilio (Be), Magnesio (Mg), Calcio (Ca), entre otros, ceden dos electrones; los
metales de transicién (grupos del 3 al 12) cuyos electrones se encuentran en las

capas d, por ejemplo el Cadmio (Cd), el Cobre (Cu), el Fierro (Fe), entre otros.
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Existen otros metales cuyos electrones no completan la subcapa p, es en el grupo
14 donde se presenta el comportamiento interesante de la hibridacién sp>.

Por otra parte, existen los elementos no metalicos, que estan localizados en
los grupos del 13 al 17 de la tabla periédica ademas del Hidrogeno, ver tabla
periddica anexa. Estos elementos, al contrario de los metales, no son conductores
eléctricos. Los mas conocidos, los halogenuros: Fluor (F), Cloro (Cl), Bromo (Br) y
Yodo (I).

Estos elementos reaccionan muy bruscamente, ya que son muy
electronegativos, es decir, aceptan electrones en sus espacios huecos, Debido a

que les faltan pocos electrones para completar la siguiente capa.

1.1 Semiconductores

En los enlaces metalicos, los atomos que forman el agregado se
empaquetan de forma compacta y los orbitales de los electrones se traslapan
permitiendo que electrones de un atomo pasen de su orbital al orbital del atomo
vecino. Esto es, los electrones se mueven libremente a través del agregado de
atomos, lo cual es una caracteristica de los metales.

Pero se debe recordar que los electrones estan sometidos al principio de
exclusiéon de Pauli (s6lo permite pares de electrones en el mismo estado cuantico
con numeros espinoriales opuesto s*, s). Lo que trae como consecuencia la
creacion de una “banda de energia”. Para entender este término, es necesario ver
como se comporta el aglomerado de atomos. Si tenemos un conjunto de atomos
(sin interaccidn) cuya configuracion electronica es s'p° entonces hay N electrones
libres en el estado s que quedan en el conglomerado metalico. Pero el traslape de
los electrones con el mismo nivel hace que se genere una banda de energia de
niveles energéticos discretos del estado s, la diferencia entre estos niveles
energéticos es muy pequefia.

Los estados s mas bajos son los que se ocupan primero y como estos
estados solo pueden ser ocupados por dos electrones con espin contrario,

entonces hay N/2 estados s ocupados y N/2 estados s disponibles.
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El nivel de mayor energia ocupado por los electrones se llama energia de
Fermi Er. Los estados s vacios son los estados cuanticos que los electrones libres
pueden ocupar cuando se somete el material a un campo eléctrico £. debido a
estos espacios vacios los electrones fluyen con facilidad.

Con los elementos del grupo dos, sucede algo similar. Los estados s que se
traslapan, se llenan por completo pero la subcapa p queda completamente libre, y
como la energia que separa un subnivel s de uno p es pequeio con la ayuda de la
fuerza electrostatica repulsiva en el par de electrones y la aplicacién de un campo
eléctrico, los electrones en las subcapas s saltan a las subcapas p formando la

configuracion s'p' y produciendo asi un buen conductor (metal). Ver figura 1.3.

N/2 estados 1 |
vacantes EF ' [_ Banda de energia

del estado s

N2 astados
ocupados

Figura 1.3. Banda de energia para los atomos del grupo 1 donde Ef es la energia de
Fermi, donde hay N atomos, los cuales acumulan N electrones en el estado s.

En los metales de transicion ocurre algo parecido, ya que sigue habiendo
espacios vacantes por los cuales los electrones libres pueden utilizar como puente
hacia otros atomos, convirtiendo asi a dicho conglomerado en un buen conductor
eléctrico.

El analisis de la banda de energia para los elementos que tienen enlaces
covalentes es muy sencillo, debido a que los atomos comparten electrones, si
tenemos a los elementos del grupo 14, por ejemplo, entonces tendriamos la
configuracién s'p® y la unién de cuatro atomos formaria un tetraedro. Donde cada
atomo comparte dos electrones y dando la suma los ocho electrones de capa
cerrada s%p® que se necesitan para que el material ya no reaccione con nuevos

elementos. Ver figura 1.4.
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Figura 1.4. Esquema de enlace covalente, se puede notar como los electrones en el
tetraedro completan la capa de ocho electrones, formando asi la capa cerrada.

Es asi que las moléculas con enlaces covalentes no dejan lugar a que los
electrones se muevan libremente al aplicarse un campo eléctrico £. Esto es lo que
hace a dichos materiales buenos aislantes eléctricos a 0 K, como lo son, el
carbono, el oxigeno, el silicio, el cuarzo, entre otros.

Los semiconductores, pueden ser aislantes a 0 K o incluso a mayor
temperatura, esto depende del valor de la banda de energia prohibida £} entre las
bandas de valencia y conductora. Si la banda es pequefia, entonces con cualquier
excitacion energética puede convertir al material en conductor, en cambio si la
brecha es grande, sera necesario invertir gran cantidad de energia para hacer que

los electrones salten a la banda de conduccién. Ver figura 1.5.

Metal Semiconductor Aislante
Banda da [
= Conducadn B |
S " 4 'l

Banda d= _r Canduccion B: L - — = Et
Corehidcian Be | 3 r Ep ;. _|_

Barda de _I- — Bandads | —————— Banda ds

Vidancia Bs | Waksnoa B " Wakencia By

Figura 1.5. Comparacion de las bandas de energia prohibida para metales,
semiconductores y aislantes.
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Los semiconductores pueden ser de tres tipos: intrinsecos, extrinsecos y
compuestos. Abordaremos los tres casos para saber la diferencia entre ambos y
poder asi identificar el tipo de semiconductor que se estara trabajando. Ademas se
mencionaran las propiedades eléctricas que los materiales presentan, y de esa
forma identificar la informacién que es posible obtener de los datos
experimentales.

Para conocer mas a fondo el comportamiento de los semiconductores, se
abordara el tema de conduccion eléctrica. El cual se tomara antes de abordar el
tema de tipos de semiconductores. Ya que el comportamiento eléctrico de los
semiconductores es muy interesante, gracias a ello, se utilizan para fabricar

dispositivos electronicos tan elementales como lo son los diodos y los transistores.

1.1.1 Conductividad eléctrica

Un portador de carga puede ser un electrén, que cuando esta libre, es
responsable de la conductividad eléctrica. Cuando a este portador se le aplica un
campo eléctrico £ su movimiento deja de ser aleatorio y se mueve en direccidon
opuesta al campo. Cuando tenemos una cantidad considerable de portadores
(electrones, huecos, iones, etc.), este movimiento de portadores se llama flujo
eléctrico.

Si sometemos un alambre conductor de longitud L a una diferencia de
potencial V, se genera un campo eléctrico en todos los puntos del alambre
conductor con magnitud

E = K
L
1.1.1

El campo eléctrico aplica una fuerza electrostatica que mueve la carga
generando una corriente 7/ que aumenta con el voltaje aplicado, obedeciendo la
conocida Ley de Ohm

V =1IR
1.1.2
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El voltaje V' dado en voltios, la corriente /7 en Amperes y la resistencia R en
ohmios.

La resistencia a su vez tiene la siguiente relacion:

1.1.3
Donde L es la longitud del conductor, 4 es el area transversal del conductor,
p es la resistividad y oes la conductividad.

La densidad de corriente se expresa como

J= I
A
1.1.4
Donde, con ayuda de las ecuaciones 1.1.2y 1.1.3 se tiene que
YoV
pL L
1.1.5

De la definicion de corriente
C
I = flujo neto de carga por unidad de tiempo (;) = ne

Donde n es el numero total de portadores de carga que fluye por unidad de
tiempo; ees la carga eléctrica de cada portador.

El flujo eléctrico puede ser interpretado, también de la siguiente forma:

] = (eN)vqy
1.1.6
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Donde (eN) es la densidad de carga, ya que e es la carga del portadory Nes
el numero de portadores de carga por cm cubico; vs es la velocidad del portador

de carga. Dicha velocidad esta dada por:

Vg = at
1.1.7

Donde a es la aceleracion debida a la fuerza F=ma=eF'y tes el tiempo libre
medio del portador de carga (tiempo medio entre colisiones o dispersion del

portador de carga). Sustituyendo en 1.1.7 tenemos que:

_ ek
Ug = m T
1.1.8
Sustituyendo en 1.1.6:
_ ek N
J =—(eN)
1.1.9
Con /=0F se tiene que:
o= (eN) = u(eN)
m
o= g(eN) =u(eN) donde u= il
m m
1.1.11

Donde pes la “movilidad del portador de carga”.
Se concluye entonces, la conductividad depende de la densidad de portadores de
carga y de su movilidad. En los metales se encuentran muchos portadores, pero
su movilidad es baja ©°!.
Si hay mas de un tipo de portador de carga, la conductividad total del
material sera dada por la suma de Ilas conductividades individuales
correspondientes a los distintos portadores de carga, es decir:
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n n
or =04+ 0y + +Zai = Z,ui(eN)i
i=1 i=1

1.1.12

En los semiconductores existen varios portadores de carga, los electrones y

los huecos. Por lo que la conductividad total estara dada por la suma de las
conductividades respectivas.

La contribucion relativa a la conductividad total de cada tipo de portador se

obtiene definiendo el nimero de transferencia

Oj

or

i
1.1.13

La suma de la transferencia de cada elemento debe ser igual a uno, es decir,

n
ti = 1
i=1

1.1.14

1.1.2 Semiconductores intrinsecos.

Los semiconductores intrinsecos, son materiales puros. Anteriormente se
menciond, que los elementos del grupo 14, como el Silicio y el Germanio, forman
conglomerados tetravalentes semiconductores.

En estos materiales, se busca reducir al minimo las impurezas y defectos,
para facilitar el movimiento de los electrones. Se evitan los limites de grano "'y se
hacen estructuras monocristalinas. Sometiéndose a procesos de refinacion por
zonas para limitar las impurezas. El nivel de impurezas alcanza un valor de una
parte por mil millones. Alcanzando el monocristal un diametro de hasta 200mm.
Este proceso, en lo particular es muy costoso 2.

Cuando a un semiconductor intrinseco se le extraen electrones de la banda
de valencia y se les lleva a la banda de conduccion, se crean portadores de carga

de igual numero, esto es
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Ne=Nj, 1.1.15

Es decir, el numero de electrones por unidad de volumen extraidos N, es
igual al numero de huecos por unidad de volumen generados N,
Para calcular la conductividad en un semiconductor intrinseco, se utiliza la

ecuacion 1.1.12 para electrones y huecos, esto es

0; = 0 + 0, = Nelelu, + Nyle|up

1.1.16
Las movilidades de los electrones y de los huecos, son constantes, al igual
que la magnitud de la carga. Por lo que so6lo cabria calcular el numero de
electrones libres y el numero de huecos por unidad de volumen en la banda de
conduccion y de valencia respectivamente. Estas cantidades, necesitan ser
multiplicadas por la probabilidad de que los electrones estén en la banda de
conduccion o los huecos en la banda de valencia. La funcion de probabilidad a

utilizar es la distribucién de Fermi-Dirac.
El numero o densidad total de electrones permisibles entre £y E+dE esta

dada por

Z(E)dE = kEY/?dE,donde k = 4mL3(2m)3/? /h3
1.1.17 [5]
Para encontrar el numero de electrones en un intervalo de energia E+dE se
calcula el numero total de estados ocupados, multiplicando el numero total de
estados por una funcién de probabilidad de ocupacion F(E) o distribucién de

probabilidad de Fermi- Dirac®

1
FOE) =+ —
e kT +1

1.1.18
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Donde Er es la energia de Fermi, vista anteriormente. Y es el nivel
energético mas alto ocupado por el electrén en el estado basal enlazado. Las

propiedades de esta funcidn son las siguientes:

1. Para FE=Ep F(E)=1/2
2. Para T=0K: F(E)=1 Si (E-Er)<0
F(E)=0 Si (E-Er)>0

Para diferencias de energia (E-Ep)>>KT se puede usar la siguiente

aproximacion

_E-Ep
F(E)= e KT

1.1.19
Esta es la distribucion clasica de Maxwell-Bolztmann'¥, esta ecuacién es la

que se utiliza para determinar N, en la banda de conduccion.
Para energias por debajo del nivel de Fermi tales que (Er-E)>>KT, la

aproximacion de la funcion de Fermi-Dirac queda

_Ep-E
F(E)=1—¢e KT

1.1.20

Si analizamos esta ecuaciéon, vemos que la exponencial tiende a cero cuando

la diferencia entre las energias es muy grande, lo que significa que la probabilidad

de que un estado sea ocupado por un electron es muy cercana a uno. Lo que

pone en evidencia que la mayoria de los electrones se encuentran en el estado de
enlace covalente en la banda de valencia.

Para encontrar los estados vacantes, o no ocupados, simplemente se calcula

la probabilidad de que el estado no esté ocupado, esto es

_Er-E
1-F(E)=e KT

1.1.21
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Esta otra ecuacion se utiliza para obtener N, en la banda de valencia.
Por ultimo, se utiliza el siguiente arreglo para calcular los N, y N,. Si la parte
superior de la banda de valencia se toma como base, es decir E,=0, y el inicio de

la banda de conduccion como Ej. Ver figura 1.6.

Banda de
conduccion L Eh
Ev=0
- Banda de
valencia

Figura 1.6. La parte superior de la banda de valencia se toma con referencia cero y la
parte inferior de la banda de conduccién con energia E,.

Los estados energéticos de los electrones proximos a la base de la banda de

conduccion son los dados por la ecuacion

2

= —8n:lneL2 (n2 +nZ +n2)
1.1.22

Que es la ecuacion para la energia de un electron en un pozo cuadrado
tridimensional®. Donde m., €s la masa efectiva del electron en la banda de
conduccion. Para obtener los estados de energia de los huecos, soélo se sustituye
la masa efectiva del electrén m,, por la masa efectiva del hueco m;,.

Por lo tanto la densidad permisible de electrones con energia entre Ec y Eb

en la banda de conduccion es

1
Z(E) = C.(E. — Ep)?, donde C, = 4w (2m,) 3/2/h3
1.1.23
Para encontrar la densidad de huecos permisibles entre la energia Ev y E=0

se tiene

1
Z(E) = Ch(0 — Ey)2, donde C,, = 4m(2my)3/?/h3
1.1.24
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Las densidades permisibles no tienen sentido alguno en la banda prohibida.

Ver figura 1.7.

Bandade [ — .
Conduccion BC

} Eb
E'Eﬂda dE -“-_-_"'_"'"""'--—--—---Elur

Valencia BV

Figura 1.7. Visualizacién de los niveles de energia en el célculo de las densidades de
estados en las bandas de conduccion y valencia.

Como se indico anteriormente, la densidad real de electrones en la banda de
conduccion se obtiene mediante el producto de la densidad de electrones
permisibles por la funcion de probabilidad de Fermi-Dirac e integrando en el

intervalo de energia. Para Ne se tiene

*® _E-Ep
N,=C, | (E—-E,)Y?e &k dE

Ep
1.1.25
Resolviendo:
_Ep—Er 2mmykT
N, = N.e kT ,donde N, = Z(T)B/Z
1.1.26
Para N, se tiene
E 2mmy kT
N, = Nve_k_;, donde N,, = Z(h—:)S/Z
1.1.27

Como N,=N,, se obtiene
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Ep =20 3 g M
F oy T M,

1.1.28
Como las masas efectivas son muy parecidas y el producto A7 no es muy

grande, el segundo término se desprecia y se tiene que

1.1.29
Esto indica que la energia de Fermi Er se encuentra a media distancia de la

banda prohibida. Sustituyendo 1.1.29 en 1.1.28 y 1.1.27 respectivamente, se tiene

_Ep
Ne = NCe 2KkT

1.1.30

_Ep
Nh = N‘Ue 2kT

1.1.31

1.1.3 Semiconductores extrinsecos.

Los semiconductores extrinsecos son aquellos que se producen al “dopar”
las redes cristalinas de silicio o germanio con elementos del grupo 15y 13. Es
decir, se afiaden ciertas impurezas de forma controlada para modificar las
propiedades del material semiconductor. Los atomos de silicio y de germanio, por
pertenecer al grupo 14, son elementos tetravalentes, formando cuatro enlaces por
atomo en su red cristalina, cuando se sustituyen atomos de silicio por atomos de
fésforo (grupo 15), de enlaces pentavalentes, uno de los electrones del fosforo

queda libre dentro del arreglo, ver figura 1.8
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Figura 1.8. Red cristalina de silicio dopada. En la figura a) con fosforo, es posible ver en
la figura como queda un electron disponible, por lo que el atomo de fosforo se convierte
en portador de electrones. En la figura b) con aluminio, como se ve, a un atomo de silicio
le falta aparearse, por lo que hay una vacancia o hueco y el silicio se convierte en
portador de huecos.

Por otra parte, si se remplazan atomos de silicio por atomos de aluminio u
otro del grupo 13, como éstos son trivalentes, quedara un electron sin par y por lo
tanto se generara una vacancia haciendo al atomo de silicio un portador de
huecos. Ver figura 1.8.

En este tipo de semiconductores, la concentracién del dopante sobre la red
cristalina determinara la cantidad de portadores. Al llevar el arreglo a la saturacion
es como se puede transformar el material en un conductor.

El electrén del atomo dopante no esta completamente libre ya que es atraido
por el atomo y solo necesita de una pequena cantidad de energia para liberarse y
pasar a la banda de conduccion. Esto, debido a que la energia de dicho electron
“en calidad de donacidon” se encuentra muy cerca de la banda de conduccién del
sistema.

La conductividad total esta dada por la ecuacion

or = 0; + 0,

1.1.32
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El subindice i indica las contribuciones intrinsecas y el subindice x las
contribuciones extrinsecas. Como la contribucidn intrinseca a temperaturas bajas
es insignificante, entonces se desprecia.

La conductividad extrinseca para los semiconductores tipo N es de la forma

Oxp Z:AG@Ielﬂe
1.1.33
Donde o,p es la conductividad extrinseca generada por los donadores de
carga, Nx. es la densidad de electrones ionizados de los atomos donadores, |e| es
la magnitud de la carga del electrén y u. es la movilidad del electrén.
Si consideramos Np el numero total de atomos donadores por unidad de

volumen, entonces

_Ep—Ep
Nxe :NDe kT

1.1.34
Donde Ep es el estado donador de energia del electron del atomo donante,

éste estd muy préximo a la banda de conduccion. Ver figura 1.19.

banda de conduccidn banda de conduccidn
E, E.
ED """"""""""""
Ep-------mmmmmm -
E=0 E=0
banda_de banda de
valencia valencia
llena
a) b)

Figura 1.9. Diagrama de bandas de energia para un semiconductor extrinseco. Del lado
izquierdo, tenemos la energia del electrén donante Ep y del lado derecho la energia del
hueco o sitio electronico vacante.
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Cuando la temperatura es alta, Nx.=Np. Si todos los electrones de los atomos

donadores se ionizan, se produce la conductividad de saturacion

Oxep = xnlelue
1.1.35
Donde o,,p es la conductividad extrinseca de saturacion debida a los atomos
donadores.
Por otra parte, la densidad de huecos generados por la ionizacion Nxh, para

los semiconductores tipo P es

N

_Er
Xn = NRe kT

1.1.36
Donde N; es la densidad de huecos receptores por unidad de volumen. La
conductividad de saturacion se alcanza cuando se tiene la siguiente relacion
Nxh = NR
1.1.37
Asi

Oxsp = Ngle|un
1.1.38
Donde o, €s la conductividad extrinseca de saturaciéon debido a los atomos
receptores, tanto N,, como N, son cero cuando 7=0, esto indica que los
semiconductores extrinsecos son dieléctricos en el cero absoluto.
Ademas, se ha observado que los valores de las energias (Ey-Ep) Yy Er son

independientes de la concentracion.

1.1.4 Semiconductores compuestos
Los semiconductores compuestos estan clasificados en dos grupos, los formados
por los elementos de los grupos 13 y 15, llamados compuestos IlI-V. Y los

conformados por los elementos de los grupos 12 y 16, llamados compuestos |I-VI.
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Debido a la diferencia electronegativa de los elementos que forman el compuesto,
el enlazamiento es de caracter idnico.

La manejabilidad de estos semiconductores es muy cémoda, ya que se obtienen
semiconductores intrinsecos como extrinsecos con solo cambiar la concentracion
atémica de uno de los dos elementos que forman el compuesto. Esto se debe a
que los electrones en los elementos de cada compuesto (ya sea IlI-V o [I-VI)
forman el octeto electronico (capa cerrada).

Cuando se preparan mezclas equiatdbmicas (atomos uno a uno en
proporcion), se producen semiconductores intrinsecos, ya que se completan los
octetos electronicos y no quedan electrones libres o vacancias electronicas. En
cambio, cuando se cambia la concentracion o proporcidon de alguno de los
elementos, es cuando se obtienen los semiconductores extrinsecos, tipo P o tipo
N, dependiendo del excedente de alguno de los atomos.

Las peliculas de CdS pertenecen al grupo 1I-VI. Su tipo de portador (P y N)
se conoce obteniendo el valor de concentracion de portadores, o conociendo el
porcentaje atobmico de cada elemento que conforman al CdS. Las densidades de
electrones y de huecos a cualquier temperatura estan en equilibrio dinamico, es
decir los electrones se combinan con los huecos para formar enlaces covalentes y

viceversa, esto es

electrones + huecos 2 enlace covalente
1.1.39

La condicion de equilibrio para la densidad de electrones y huecos es
N, — N, = constante

1.1.40

Valida tanto para conductores extrinsecos como intrinsecos.
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1.2 Aplicaciones de materiales semiconductores

Los materiales semiconductores actualmente gobiernan la tecnologia. Esto
se debe a que la gran mayoria de dispositivos electronicos estan hechos en base
a materiales semiconductores, como son los circuitos integrados.

Ademas, la industria eléctrica necesita obtener energia eléctrica por medios
mas amigables para el medio ambiente, utilizando recursos edlicos, solares y las
propias mareas para su produccion.

Las celdas solares son una aplicacion tecnoldgica de peliculas
semiconductoras. También se pueden mencionar los foto-detectores, los cuales
muestran cambios en su potencial eléctrico en presencia de luz, de esta manera
se construyen una gran variedad de sensores. Los diodos emisores de luz LED
son otra gran aplicacion, su tecnologia actualmente ha mejorado en los ultimos
afos considerablemente ya que se ha disminuido en gran medida su consumo de
energia.

También, se pueden fabricar foto-catalizadores de TiO, por el método de sol-
gel, lo cual puede ayudar a purificar el aire y el agua contaminada .

Las peliculas de PbS presentan propiedade que son indicadas para la
elaboracién de detectores de infrarrojo, por lo que se pueden utilizar como
sensores de IR ",

Es posible fabricar celdas solares donde el portador tipo p se obtiene de una
pelicula de CdTe preparada por la técnica de sublimacion en espacio cerrado y el
portador tipo n de una pelicula de CdS obtenida por la técnica de depdsito por

bafio quimico'®.

1.3 Detalles de baio quimico

En nuestro entorno nos vemos rodeados de enormes cantidades de
materiales distintos. En el capitulo anterior, distinguimos a los materiales
semiconductores, los cuales son muy utilizados en la tecnologia electronica. Estos
materiales se encuentran manufacturados en forma de pastillas o cristales muy
pequenos. Pero es posible obtener estos semiconductores en forma de capas muy
delgados, del orden de cientos de nanémetros (10 metros). La formacién de las
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capas se hace sobre sustratos de vidrio, plastico, metales, ceramicos, etc. a fines
de su aplicacion. Ejemplos de estos filmes son los espejos, polarizados para
ventana, detectores, celdas solares, entre otras cosas. Existe una gran variedad
de técnicas utilizadas para la sintesis de peliculas delgadas, entre las que se
encuentran pulverizacion catodica (sputtering), sol-gel, bano quimico, serigrafia,
litografia, ablasién laser, CVD (chemical vapor deposition), crecimiento epitaxial
por haces moleculares (MBE), rociado pirolitico, etc.; por mencionar algunas.

Como se ha venido discutiendo, en este trabajo se implementé la técnica de
BCD. Esta técnica es muy sencilla, se lleva a cabo mediante reacciones quimicas
que forman un precipitado que se deposita sobre un sustrato suministrandose
calor al mismo tiempo.

La reaccion general de formacién del precipitado es la siguiente:

AB+CD 2 AD +CB

1.3.1

Donde ocurre una sustitucion de By Dy el compuesto CB resultante es el que
precipita (indicado por la flecha vertical hacia abajo).

La ventaja de usar esta técnica, ademas de su rapidez de elaboracion, es su
bajo costo. Obteniendo materiales semiconductores sobre superficies de una
manera rapida, sencilla y de alta calidad. El grosor de las peliculas obtenidas es
del orden de cientos de nanédmetros es decir ~107cm. Esto es, si se tiene un litro
de solucion, es decir 1000cm?® entonces es posible cubrir alrededor de 1x10'%cm? =

1x10°m? = 1km? de sustrato. Esto es sélo una aproximacion.

1.3.1 Reacciones de precipitacion

Comunmente, encontramos sustancias que para poder usarlas o ingerirlas es
necesario agitar, esto debido a la sedimentacion o precipitacion formada en el
fondo del recipiente. Muchas veces esta precipitacibon se debe a la gran
concentracion de cierto producto en una soluciéon. En el caso del CBD, el
precipitado que se origina no es producto de la saturacién de un compuesto en un

solvente, sino a que el producto de la reaccidn genera un precipitado insoluble que
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se deposita en el fondo del recipiente. La solubilidad de los precipitados es una

caracteristica muy notable pues esta por debajo de 0.01mol/L lo que no permite
que el precipitado se disgregue .

En la tabla | se presentan las combinaciones que dan origen a la formacién
de precipitados y sus excepciones .

Tabla I. Pautas de solubilidad de compuestos i6nicos y sus excepciones .

Pautas de solubilidad para compuestos
iénicos comunes en agua

Compuestos solubles Excepciones importantes
Compuestos que contienen;
NO3-, CQH302-, Ninguna
Cl,Bryl Sales de: Ag’, Hg** y Pb**
S0, Sales dz? Ca22++, Sr2+,2?az+,
Ba“’, Hg”" y Pb
Compuestos insolubles Excepciones importantes

Compuestos que contienen:

Sales de: NH,", cationes

s* de metales alcalinos y
Ca*, Sr** y Ba®
COZ, PO Sales de: NH;" y cationes

de metales alcalinos
Compuestos de cationes
OH" de metales alcalinos:
Ca*, sr**, B**
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En la tabla Il se presentan las sintesis de sulfuros datos tomados de la literatura.

Tabla Il. Propiedades fisicas del CdS

Propiedades CdSs CuS PbS
Estructura cristalina hexagonal | hexagonal | diamante
Magnitud de la banda .
prohibida de energia £ 25 D|r.2.3.OT3.45 0.37
Indir:
(eV)
Masa efectiva de 0.2 . 0.1
electrones: m.
Masa efectiva de los 07 . 0.1
huecos: m;
a=3.768-
2 a=4.1 3.796
Constante de red (A) =6.74 c=16.27- 5.936
16.38
Movilidad de los *
electrones: u. (cm?/Vs) 300 550
Movilidad de los huecos: .
1 (cm?/Vs) 2 auy
Densidad: d(g/cm?®) 4.82 * *
Concentracion intrinseca * *
de portadores (10"%/cm?) 8 ey
indice de refraccién N 2.5 + 3.7

Estos valores son a temperatura ambiente de 300K, la constante de red esta sujeta a cambios en

las relaciones estequiométricas entre el Cd y S ',
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2 Objetivos

2.1 Objetivo general

Sintetizar peliculas delgadas semiconductoras de CuS, CdS y PbS mediante

la técnica de depdsito por bafio quimico con propiedades atractivas para su

aplicacién en desarrollo de dispositivos semiconductores.

2.2 Objetivos particulares

Elaborar peliculas de CdS cuya formulacion quimica incluya Glicina
como agente ligando, y de CuS con Ba(OH), y Cu(NO3;) como agentes
complejantes. Agentes quimicos recientemente propuesto por el grupo
de semiconductores del Departamento de Investigacion en Fisica de la
Universidad de Sonora.

Caracterizar las propiedades de composicion de las peliculas CdS,
CuS y PbS, tales como: analisis quimico, rugosidad y espesor de la
pelicula.

Caracterizar las propiedades opticas de las peliculas, tales como:
espectros de transmisién y reflexién, fotorespuesta, fotoluminicencia,
brecha de energia prohibida, indice de refraccion.

Caracterizar la propiedad eléctrica de resistencia en funcién de la

temperatura de las peliculas.
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3 Desarrollo Experimental

3.1 Elaboracién de peliculas

Para elaborar las muestras, se utilizaron sustratos de vidrio Corning y Lauka.

Los equipos utilizados para realizar los depdsitos fueron: un bano maria con
regulador de temperatura (LADAU Ecoline Star Edition), un soporte universal y
unas pinzas con tres dedos para sostener el vaso donde se llevd a cabo la
reaccion; un multimetro digital (MICRONTA-DIGITAL MULTIMETER). EI
tratamiento térmico se llevd a cabo en un horno de alta temperatura marca
Barnstead, modelo: Thermolyne 4800 Furnace.

La preparacion de las peliculas se hizo utilizando los procesos de reaccion
en el orden en el que se presentan mas adelante. Durante las primeras pruebas se
utilizé una estufa eléctrica de placa y un termdémetro de mercurio para monitorear
la temperatura. Con ello fue posible ver que se lograban los depdsitos sobre los
sustratos de vidrio.

Los sustratos de vidrio fueron lavados previamente con agua y jabdn,
después se enjuagaron con agua tri-destilada.

Para hacer las pruebas definitivas, fue utilizado el bafio Maria para tener un
control preciso de la temperatura de reaccion, un esquema del arreglo

experimental se muestra en la figura 3.1.
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Figura 3.1. Montaje de la pinza y soporte universal para la introduccién de la muestra en
el bafio Maria.

Los compuestos preparados fueron CuS (sulfato de Cobre), CdS (sulfato de
Cadmio) y PbS (sulfato de Plomo). A continuacion se explica de forma detallada la

preparacion de los tres distintos materiales.

3.1.1 Preparacion de peliculas de CdS
Los compuestos precursores para la obtencion del CdS utilizados son los

siguientes:

31ml de H,O (agua desionizada)

4ml de Cd(NO3), + 4H,O 0.1M

5ml de glicina (NH,CH,COOH) 0.1M

2ml de buffer pH44[NH4OH/NH4CI] (agente amortiguador [12])
5ml de Tiourea 1M NH,CSNH

13ml de H,0 (c.b.p. 60 ml)

2L
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Los compuestos quimicos se van mezclando en el orden que aparecen en la
lista. A continuacion en la figura 3.2 se presentan fotografias del seguimiento de la

reaccion del CdS hasta su depdsito en el sustrato de vidrio.

Seagregan Selievala soluckn D"::f;;:::;::
les reactives &l bao bdasia, esta temperatirade T0°C
an #l orelen @ forna ansarilla I gabackin e oo
enlistado, la " lentaments gioipiiiey
saluchines mi:lm;?:f:;uuqle
transparerte _ oenirie [ farmacian de
la pelicula,
La misestia se enjuaga Lapelicula 32 habrg =
g Con aguain-destiladay Tosimads soboe ol “
- setalla susvements sustrato de vidmo al
o un algodan hdmedo igual que sabre &
quieclamds unamuestra vaso dande 58 hizo
criskaling lareaccicn quimica

D eammmm— " b |

Figura 3.2. Esquema representativo del proceso quimico realizado para la obtencion del
depdsito de la pelicula de CdS sobre el sustrato de vidrio.

La solucién para el Sulfuro de Cadmio (CdS) es cristalina, sélo se debe agitar
antes de introducir el sustrato limpio de vidrio. La solucion se mantuvo en el bafio

Maria a 70°C durante 10 minutos.

3.1.2 Preparacion de peliculas de CuS
Los elementos precursores para la preparacion de la pelicula de CuS son los

siguientes:

31ml de H,O

2ml CuNO3 0.1M

2ml Ba(OH), 0.01M

2ml Trietanolamina 1M (agente regulador de pH)
4ml de Tiourea 1M

19ml de H,0 (c.b.p. 60ml)

o a0k~ wh =
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La pelicula de CuS fue la mas tardada en realizarse, su elaboracion resultd
ser la mas dificil de obtener, ya que la homogeneidad de la pelicula no se lograba.
Asi que fue necesario hacer una gran cantidad de pruebas experimentales antes
de llegar a las condiciones adecuadas de elaboracion

El depdsito de la pelicula de CuS es demasiado irregular. Para obtener un
depdsito de calidad se estuvo monitoreando el valor de la resistencia eléctrica de
la pelicula. Si la pelicula mostraba valores de resistencia eléctrica por arriba de un
MQ o no era detectada por el 6hmetro, indicaba que la deposicidon no era exitosa
por lo que una “baja resistencia”, del orden de kQ, y sin que esta se interrumpiera
en puntos arbitrarios seleccionados. Indicaba una buena calidad de depésito de la
pelicula.

Esta inspeccion se hizo sobre varios puntos con la finalidad de ver su
continuidad en la superficie de la pelicula. Con esto, se pudo observar que el
depdsito de la pelicula depende de la posicion del sustrato sobre el vaso
contenedor, por lo que se optd una sola posicion para los sustratos, decidiéndose
poner el sustrato en posicion diagonal, ver figura 3.3. Todo con el fin de no alterar
dicho parametro durante las elaboraciones posteriores. La cara boca arriba
presentaba menor resistencia y era medible en la mayoria de los puntos en los
que era tomada, lo cual indica, en cierto modo, la densidad de la pelicula y su

homogeneidad.

Figura 3.3. Posicién del sustrato en el recipiente para la deposicion de la pelicula, muy
importante en la preparacion de CuS, debido a su dificultad.
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A continuacion, se presenta en la figura 3.4 un esquema con el proceso de
elaboracién de peliculas de CuS. Los elementos precursores deben seguir el
orden dado en el listado anterior.
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Figura 3.4. Esquema de elaboracion de la pelicula de CuS.

El sustrato de vidrio con la pelicula recién extraido de la solucion se enjuaga
con agua tri-destilada. Posteriormente las peliculas son sometidas al tratamiento
térmico (T.T.) una temperatura de 200°C durante 20 minutos, esto con el fin de
consolidar la estructura cristalina del CuS.

3.1.3 Preparacion de peliculas de PbS

Los elementos precursores para la preparacion de peliculas de PbS son los
siguientes:

1. 5ml acetato de plomo (CH,COO),Pb, 0.5M

5ml hidroxido de Sodio NaOH, 2M
6ml Tiourea, 1M
2ml Trietanolamina 1M
82ml H,0 (c.b.p. 100ml)

a > 0N
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Enseguida se muestra el esquema de preparacion de peliculas de PbS, ver

figura 3.5.
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Figura 3.5. Esquema de elaboracion de la pelicula de PbS.

3.2 Composicién quimica

El estudio de la composicion quimica de las capas materiales de CuS, PbS y
CdS fue realizada mediante espectroscopia electronica de rayos X (XPS), se
puede conocer ademas el relieve de la pelicula y por tanto calcular la rugosidad de

la muestra.

3.2.1 Espectroscopia electronica de rayos X

El analisis de superficies por espectroscopia electrénica de rayos X o XPS
(por sus siglas en inglés), utiliza el principio de irradiacién de un material en el
vacio con un haz monoenergético suave (entre 0.12keV a 12keV), que arranca los
electrones de los atomos con cierta energia, éstos electrones son detectados por
eventos a cada nivel de energia correspondiente, y son estos datos los que son
analizados. Ver figura 3.6.

El espectro obtenido es una grafica del numero de electrones detectados por

intervalos de energia en funcién de la energia cinética. Cada elemento tiene un
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espectro unico. El espectro de una mezcla de elementos es aproximadamente la
suma de los picos correspondientes a cada elemento por separado. Ya que el
camino libre medio de los electrones en los solidos es muy pequefo, los
electrones detectados se originan de las primeras capas atomicas, haciendo del
XPS una técnica unica de analisis quimico. Los datos cuantitativos se pueden
obtener de la altura de los picos o0 areas de los mismos, ademas se pueden
identificar los estados quimicos de los elementos que componen la muestra, esto
se hace con ayuda de las medidas exactas de la posicion y separacion de los
picos.

Dicha identificacion se hace con ayuda de tablas de datos correspondientes
a los valores de las energias, al igual que graficas de los picos correspondientes a

cada uno de los elementos o compuestos contenidos en la muestra.

Electron desprendidao

Fotdn de rayos X |

Figura 3.6. El foton de rayos X de baja intensidad, penetra en el &tomo desprendiendo
electrones del atomo, estos electrones son detectados, y es el numero de eventos con
cierta energia la que se grafica.

Ademas del desprendimiento de electrones, también se logra la excitacién de
otros que aumentan su nivel de energia y que al momento de decaer al nivel
inicial, emiten un fotdn con cierta longitud de onda, este foton también es

registrado y se llama radiacion Auger. Ver figura 3.7.
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Figura 3.7. Esquema representativo de la emision de electrones Auger.

El haz de rayos X es causante del desprendimiento de electrones del atomo, al
mismo tiempo sucede el decaimiento electronico de un nivel mayor a uno inferior,
el cual trae como consecuencia la emisién de un fotdn con energia AE el cual a su
vez puede desprender un electron del mismo nivel del cual decayo el electréon

causante, a dicho electrén se le denomina electron de Auger. Ver figura 3.7.

El principio del cual se rige este comportamiento, es el efecto fotoeléctrico

expresado de la siguiente manera

K =hv = Eenigce + ¢r
3.1
Donde £ es la energia cinética del electron, 4v corresponde a la energia del haz de
rayos X incidido sobre el material, E..... €S la energia de enlace que mantiene
ligado al electron y @7 es la funcidn de trabajo energia necesaria para llevar al
electron a su estado libre.
Los rayos X utilizados fueron procedentes de una fuente de Mg K, (1253.6
KeV), el limite de penetracion de la muestra es de 1-10um.
El XPS nos permite conocer la energia cinética de los electrones

desprendidos, ademas se conoce el valor de la energia del haz incidido, por lo que
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es posible conocer la energia de enlace del electron que se desprende, la cual
esta intimamente relacionada con la diferencia de energia de los estados inicial y
final del electrén desprendido. Debido a que el haz incidido no es completamente
monocromatico, causara una variedad de posibles estados finales de los iones de
cada tipo de atomo, asi mismo, existe una variedad de energias cinéticas para
cada electron emitido. Debido a que cada elemento tiene una serie uUnica de
energias de enlace, XPS ayuda a identificar y determinar a cada elemento y su
concentracion en la superficie.

Variaciones en las energias de enlace elementales (corrimientos quimicos)
surgen debido a diferencias en los potenciales quimicos y de polarizabilidad de los
compuestos. Estos corrimientos quimicos pueden utilizarse para identificar el
estado quimico del material que es analizado.

El equipo utilizado para hacer las mediciones tiene las siguientes
caracteristicas: marca Perkin-Elmer, modelo PHI5100, fuente de rayos X Al/Mg, se
utilizé anodo de Mg, energia: 1253.6 eV — 0, potencia: 300W de 15kV, atmdsfera

de vacio: 5x10 tor. La erosion se hace por medio de atémos de Ar.

3.3 Propiedades 6pticas

Entre las caracteristicas 6pticas se puede hacer un analisis superficial de las
muestras con el cual se puede determinar la rugosidad de la muestra, esto con
apoyo de un microscopio de fuerza atdmica; ademas se puede realizar
espectrofotometria, donde es posible obtener los espectros de absorcion,
transmision y reflexion de las muestras los cuales nos pueden ayudar a determinar
la banda de energia prohibida. Por otra parte, es posible calcular el espesor de las
peliculas delgadas y su indice de refraccion con ayuda de un elipsémetro. Otras

caracteristicas opticas son la foto-respuesta, y la fotoluminiscencia.

3.3.1 Microscopia de Fuerza Atomica
La microscopia de fuerza atdmica, tiene como objetivo la deteccién de los
relieves a nano-escala. Dando como resultado la obtencion de la topografia de la

superficie de las muestras. El microscopio utiliza una viga flexible que tiene una
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punta muy aguda en el extremo final, la cual es muy sensible a los cambios en
altura de la superficie en la que se hace el barrido. Esta punta estda comunicada
con un transductor piezoeléctrico que percibe la altura del relieve. Al mismo tiempo
que se proyecta un laser sobre la superficie de la punta, esta luz rebota y es
capturada por un fotodetector el cual también estda comunicado con la
computadora. Con dichas senales es posible conocer el relieve de la superficie de
la muestra con gran precision. El barrido se hace en un area determinada por lo

cual es posible observar el relieve en tres dimensiones. Ver figura 3.8.

Electronica

de deteccion

Vv respuesta

Voladizo v punta

Superhicie de
la muestra

Escaner piezoelectric

Figura 3.8. Esquema de funcionamiento del microscopio de fuerza atdomica, la figura azul
representa la punta flexible, la figura roja el laser emisor de luz y el rectangulo seccionado
el fotodetector o sensor de luz "7,

3.3.2 Espectrofotometria
En un laboratorio de Optica es posible observar la descomposicion de la luz
blanca en un barrido de luces de colores que se observan en el arcoiris (rojo,

naranja, amarillo, verde, azul, violeta) y también es posible ver que ciertas

41



lamparas emiten luz que se descompone en unas cuantas franjas de distintos
colores al pasar por un prisma de cristal, las cuales no son continuas. Esas franjas
son llamadas “espectros” y esos espectros son llamados de emisién y son
caracteristicos de cada elemento. Se pueden encontrar lamparas de argén, neén,
sodio, potasio, etc.

Ademas, los “espectros” pueden ser expresados graficamente en términos de
la intensidad que representa cada una de las franjas de color caracteristico de
cada espectro. El espectro, resultante de un haz emitido, se llama espectro de
emision e indica las longitudes de onda que lo componen.

Pero también es posible conocer o expresar el espectro en términos de las
longitudes de ondas que son absorbidas por el material que se desea conocer, es
decir, si hay un haz emitido (con ciertas longitudes de onda en su espectro) de las
cuales se conoce que fueron absorbidas algunas de ellas, es decir, no fueron
transmitidas ni reflejadas. Entonces es posible observar un espectro de absorcion.

Por otro lado, también es posible obtener el espectro de transmisién, el cual
nos dice las longitudes de onda que el material permite pasar a través de él.

La luz visible se encuentra en el rango de 400nm a 800nm en su longitud de
onda y para longitudes menores de 400nm, por asi decir de 200nm a 400nm es el
rango UV (ultravioleta) cercano. Las longitudes mayores de 800nm se encuentran
en el rango del infrarrojo el cual esta familiarizado con el calor. Desde el infrarrojo
cercano hasta el ultravioleta cercano es el rango de medicidn espectral de UV-
VIS.

3.3.3 Calculo de brecha de energia prohibida

Un haz de luz monocromatica puede interactuar con una superficie de la
siguiente manera, un haz incidente, con angulo de incidencia 6, respecto a la
normal de la superficie, viaja a través de un medio (puede ser el aire o el vacio)
llega a la superficie de un material y parte de la onda electromagnética rebota (se
refleja) y otra parte atraviesa el material (otro medio). El haz reflejado regresa con

cierto angulo 6, respecto a la normal de la superficie plana (puede ser el caso una
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pelicula), mientras que el haz transmitido se ve difractado (desviado respecto a la

normal) un angulo 7. Ver figura 3.9.

Figura 3.9. Interaccién de un haz monoenergético incidente, sobre dos medios distintos y
su interfaz.

El haz transmitido se describe con la ley de Snell, la cual asocia la velocidad
de propagaciéon y angulo de incidencia de la onda electromagnética en un medio
de propagacion, con la velocidad y angulo del haz transmitido en el otro medio.
Una forma de abordarlo es considerando un haz que se propaga en el plano XY,
como el vector de propagacion k es proporcional al momento del fotdn, ademas la
direccion de propagacion transversal (k,, k,, 0) debe permanecer igual en ambas
regiones.

Asumiendo sin pérdida de generalidad un plano de incidencia en el plano de

XZ ky medio 1 = kxmedaio2 Y €ON la relacidon que existe entre el numero de onda y la
velocidad de propagacién de la luz en el medio y el indice de refraccion N = o

donde C es la velocidad de la luz. Asi tenemos la siguiente relacion

leosenel = Nzkosenez
3.2
Donde ky=27/Ay es el numero de onda en el vacio. De donde se sigue que

sen; N, v,

senf, N; v
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3.3

Esta ecuacion es la ley de Snell y nos dice la razén que hay en el cociente de
los senos y el cociente entre los indices de refraccion de cada medio, asi como las
velocidades de propagacion.

Por otro lado, la fraccién de potencia incidente que es reflejada desde la
interface se define como reflectancia R, mientras que la fraccién que es transmitida
se llama transmitancia 7. Se asume que los medios no son magnéticos.

La transmitancia a su vez esta relacionada con el grosor de uno de los
medios, y por la concentracion de moléculas, ademas del indice de absorcion. Se

tiene ademas la siguiente relacion [14]

R=1—Tex
3.4
R es la reflectancia, la cual es la razdn entre la potencia del haz incidente y la
potencia del haz reflejado siendo el cuadrado de la magnitud de la reflectividad; a
es el coeficiente de absorcion y ¢ es el grosor de la pelicula. Ademas, el indice de

refraccidn se puede expresar como [14].

1+ R/
N=1"rr
3.5
Por otra parte se tiene que el coeficiente de absorcion tiene la siguiente

representacion

in7)

t

a =

3.6
Esto indica, que es posible conocer el grosor de la muestra a partir de la
transmitancia y el coeficiente de absorcion de la muestra (ley de Beer-Lambert),

asi como se puede conocer su indice de refraccion a partir de la reflectancia.
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El espectro de absorcion éptica puede ser utilizado para obtener la banda de
energia prohibida con ayuda de la Relacién de Tauc " la cual representa al
espectro de absorcion de tal forma que relaciona los valores de la energia del haz

incidente con el coeficiente de absorcion, esto es ',

hv = (ahv)"

3.7

La cual se obtiene de la relacion entre la energia de transicion de los
electrones de la banda de valencia y la de conduccién, rtoma el valor de 2 para
transiciones directas; hv es la energia del foton incidente. Haciendo esta
transformacion resulta una curva, la cual tiene una regién recta, a dicha region se
le traza una recta cuya interseccion con la abscisa indica el valor de la brecha de
energia prohibida "®. Este método es muy utilizado, ya que a partir del espectro

de absorcién es posible obtener dicho resultado.

3.3.4 indice de refraccion (V) y espesor (9

El indice de refraccion y el espesor de las peliculas delgadas de CdS y PbS
fueron calculadas con ayuda de un elipsémetro. El equipo utilizado es el siguiente:
200mm Laser Ellipsometer PHILIPS. Cuyas caracteristicas son: angulo de
incidencia 45°, laser Helio-Neb6n, 4=628.5nm, TmW de potencia y escaneo a 36
puntos.

El elipsdmetro, utiliza como base el método el angulo de reflexion de
Brewster y los espectros de transmision para el calculo del espesor.

El angulo de Brewster es el valor minimo del angulo alcanzado por un haz
monocromatico polarizado en el plano, reflejado sobre la muestra. Cuyo angulo de

incidencia es #p, tal que
tanfg =ny; = e
n
Donde n, es el indice de refraccion para una longitud de onda (1) del haz
incidente. Si se obtiene experimentalmente el angulo s se obtiene el indice de

refraccidn n, para dicha longitud de onda A[17].
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3.3.5 Fotoluminiscencia

Es muy conocido que cuando un electron en un estado excitado de energia
cae a un estado de menor energia, se produce la emision de un fotén con cierta
longitud de onda. A este fenbmeno se le conoce como transiciéon Stokes. Si el
proceso sucede rapidamente (aproximadamente 107 segundos), es llamado
fluorescencia, pero si existe un pequefo retardo (tiempo ¢>1 07, ya sean
segundos, minutos o0 mas) el efecto es llamado fosforescencia.

Si tenemos una luz cuasi-monocromatica que es dispersada por una
muestra, la luz dispersa presenta la misma frecuencia. Sin embargo, es posible
observar componentes adicionales muy débiles con frecuencias altas y bajas. Por
otra parte, la diferencia entre estas frecuencias y la frecuencia incidente, v;, resulta
ser caracteristica del material, esto sugiere una aplicacion para espectroscopia. A
este espectro se le llama Efecto Espontaneo Raman (espectroscopia Raman) [18].

Podemos tener las siguientes configuraciones: un haz con energia Av;incide
sobre un material, este foton es absorbido por el material, parte de su energia
produce excitacion electronica y rotacional que junto con el resto de energia hacen
pasar a los electrones de un estado A a un estado excitado de mayor energia
(estado intermedio) E;=hvi Cuando los electrones dejan de ser excitados estos
decaen a un estado B de menor de energia E~=hvg la diferencia Ei-E=Eau
representan la energia absorbida, esto indica que Er<E;. Ver figura 3.10 a).
También existe el caso en el que el material esta inicialmente excitado, entonces
al incidir el haz de luz con energia E;=hv; lleva a los electrones de un estado A a
un estado intermedio de mayor energia, pero cuando los electrones dejan de ser
excitados estos decaen a un estado mas bajo C con energia E=hvs; donde E>E;
por lo que la diferencia ErE;=Es;y Esrepresenta la energia de excitacion inicial

transferida al foton emitido. Ver figura 3.10 b).
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Figura 3.10. Dispersion espontanea Raman.

El equipo utilizado fue el modelo Fluorolog, marca Jobin Yvon Horiba, utilizd

un monocromador modelo: FL-1039/40, marca: Horiba Jobin Yvon.

3.3.6 Foto-respuesta

Debido a la gran utilidad de los semiconductores como celdas fotovoltaicas,
es recomendable saber como se comporta el flujo de corriente producido por
efecto fotoeléctrico sobre la pelicula, o fotocorriente.

Para medir la fotocorriente sobre la pelicula, es recomendable trazar dos
franjas conductoras, pueden ser de aluminio, plata, oro, etc. Y polarizar dichos
contactos con ayuda de una fuente de voltaje, esto con la finalidad de aprovechar
los campos eléctricos que atraeran a los electrones que sean desprendidos por el
haz de fotones que se hace incidir sobre la pelicula y asi producir una pequefa
corriente.

En el circuito de la figura 3.11 se utiliza una resistencia que ayuda a conocer
la corriente que pasa a través de los dos contactos de aluminio. El valor del voltaje
medido entre los contactos vario de acuerdo a la longitud de onda aplicada, en
este caso se utilizé un reloj para observar el cambio en el valor del voltaje con
respecto al tiempo. De esta forma, el dato adquirido es la fotocorriente por unidad

de tiempo, para las distintas longitudes de onda utilizadas en el experimento.
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el alambre que va del material a la fuente de voltaje, ademas estan presentes los
potenciales de contacto que se producen en la conexion del voltimetro con la
muestra y las resistencias de los conductores que comunican al voltimetro con la

muestra. Lo anterior se explica esquematicamente en la figura 3.12.

I R:
A VAVAVAVAY

YAVAVAVAY
R 1 cable

<

.Il'l.l"E.!ﬂ

RE cable

YAVAVAVAY

=

R

Figura 3.12. En este diagrama se muestra el arreglo necesario para la medicion a cuatro
puntos, la corriente i no se ve alterada por el circuito creado por el voltimetro, ya que
éstos cuentan con resistencias internas muy altas.

Si la fuente externa esta polarizada positivamente el voltimetro tomara la
lectura siguiente:

Vt=Vi+I'R-V,

3.8

Donde V; y V,son los potenciales de contacto. Para la resistencia de los

cables de conexion no existe caida de potencial ya que se espera que la corriente

I no circule a través de ellos (si no es el caso, es necesario incrementar la

resistencia entre la muestra y el voltimetro). Por otro lado, si se invierte el sentido

de la corriente, polarizando la fuente en otro sentido, se obtiene la ecuacion:

V- =V,—I"R—-V,
3.9
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Donde el valor de la corriente I es diferente de la corriente I' ya que en los
conductores pueden generarse 6xidos que modifiquen el comportamiento de la
resistencia si son alimentados en un sentido que en otro (parecido al

comportamiento del diodo). Asi, restando (3.9) de (3.8) se tiene que:

Vt—v-=U*+1)R
3.10
De donde

R = Vvt —-v-

It +1-
3.11
Por lo tanto, con esta técnica es posible eliminar las resistencias debidas a los
conductores y potenciales. El siguiente diagrama (figura 3.13) describe el sistema

utilizado para la medicion de la resistencia utilizando la técnica de cuatro puntas.

-'"__: = _.-_ ,. b
‘ Voltimetra Estufa eléctrica

+

Figura 3.13. El esquema de arriba muestra el diagrama utilizado para medir la resistencia
en las peliculas. Todos los valores fueron procesados en un computador con ayuda de
Lab-view.
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4 Resultados

A continuacién se presentaran los resultados obtenidos de la caracterizacion
de la composicién quimica, estructura y propiedades fisicas de los recubrimientos
de CdS, CuSy PbS.

Las peliculas que se caracterizaron en todos los procesos se elaboraron con
las siguientes condiciones:

e CdS, la reaccion se realiz6é a bafio Maria a 70°C durante 10 minutos,

e CusS, la reaccion se realizé a bafio Maria a 50°C durante 20 minutos y
se recibié TT a 200°C durante 20 minutos, se repitid el proceso para
depositar una segunda capa.

e PDbS, la reaccioén se realizé a bafo Maria a 75°C durante 5 minutos.

A partir de aqui, las peliculas se nombraran sélo con su férmula quimica.
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4.1 Espectroscopia electrénica de rayos X (XPS)

En figura 4.1 se presenta el espectro electronico de rayos X, donde se
observan los picos de los elementos de los cuales estda compuesta la muestra. Se
tienen los siguientes elementos: Cadmio Cd, Oxigeno O, azufre S, Carbono C, y
Silicio Si. Los elementos importantes que debemos identificar son el Azufre S y el
Cadmio Cd, que corresponden al CdS. La existencia de los demas elementos se
debe: el Silicio Si es por el sustrato de vidrio, ya que la pelicula se analizé con
todo y sustrato; el Carbono C se debe a la posible contaminacion de la muestra
debido al contacto fisico con personas; el oxigeno por posibles 6xidos producidos

en la muestra.
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Figura 4.1. Espectro electronico de rayos X de la pelicula de CdS.

En la figura 4.1 se observa un pico de Cd 3ds; con energia de enlace de 405eV,
el cual indica la presencia de Cadmio formando Sulfuro de Cadmio CdS [19].

Ademas, el pico de Azufre S 2p3 contiene a los picos S 2p42 con energia de
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enlace 162.1eV y el pico S 2ps;, con energia de enlace de 161.8eV. Este ultimo,
es el correspondiente a la formacion de Sulfuro [19]. Por lo que podemos concluir
la formacion de Sulfuro de Cadmio CdS en la pelicula.

En la figura 4.2 se observa el espectro electrénico de la pelicula de CuS. La
presencia de carbono, oxigeno, etc., se debe a lo mencionado anteriormente para
la muestra de CdS. La presencia de nitrégeno se debe al nitrato de cobre, sin

reaccionar, remanente.
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Figura 4.4.2. Espectro electronico de rayos X de la pelicula de CusS.

Al igual que en la muestra anterior, se encontré el pico de azufre S 2p3 donde
S 2ps), tiene la energia de enlace de 163eV que indica la formacion de Sulfuros
[19], ademas el pico Cu 2p3, con energia de enlace 933.5eV refiere la formacion
de Sulfuro de Cobre CuS [19]. Por lo que podemos concluir la formacion de CuS.

Por ultimo, en la figura 4.3 se observa el espectro electréonico de rayos X
cuyos elementos detectados son: Plomo Pb, Oxigeno O, Sodio Na, Carbono C,

Azufre S y Silicio S. los elementos de importancia detectados son el Azufre S y el
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Plomo Pb, quienes se encuentran en la muestra de PbS. Los demas elementos
aparecen por las mismas razones que los casos anteriores. La presencia del
Sodio se debe a la utilizacion de Hidréxido de Sodio NaOH en la preparacion de la
pelicula, asi que son residuos que quedaron atrapados en ella o formando sulfatos
de Sodio.
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Figura 4.3. Espectro electronico de rayos X de la pelicula de PbS.

Es preciso observar que, el pico S 2p corresponde a los picos caracteristicos del
azufre, el pico S 2ps;, tiene una energia de enlace de 161.6eV por lo que hay
formacion de sulfuros [19]. Por otra parte el pico Pb 4f7; presenta una energia de
enlace de 137.7eV lo cual indica que hay formacion de Sulfuro de Plomo PbS [20].

Podemos concluir entonces la formacién de Sulfuro de Plomo PbS.
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4.2 Microscopia de Fuerza Atdmica AFM

Las imagenes en AFM, asiste en la caracterizacion del relieve o contorno de
la superficie de muestras sobre areas especificas y de tamafno pequefo de
centenas de nandmetros a decenas de micras.

Para la visualizacion de las imagenes se hizo uso del software WSxM 4.0
Develop 7.1- Image Browser [21], y realizar la estimacion de la rugosidad de la
superficie.

En la figura 4.4 a), se puede observar el relieve correspondiente a la pelicula
de PbS y en la figura 4.4 b) un corte transversal del relieve, donde se observan los
picos y valles que lo componen. Se eligié un corte que incluyese un pico alto el
cual corresponde a un conglomerado o crecimiento muy pronunciado.

Se hizo un barrido en un area de 9x9um donde se estimé una rugosidad
media estandar RMS=7.1851 nm. Estos valores indican una superficie lisa con

poca formacion de conglomerados.

PbS

RMS = 7.1851 nm

q -} i (2 L]

Dastancia latesal )

a) b}

Figura 4.4. a) Imagen de la superficie de la pelicula de PbS, b) perfil de rugosidad de la
superficie tomado al centro de la imagen.
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En la figura 4.5 se observa el relieve de la pelicula de CdS vy el corte transversal
del relieve que incluye al grano formado en la pelicula. La rugosidad media
estandar calculada es de RMS=2.3628nm, se puede notar que se trata de una
superficie extremadamente lisa y cuya rugosidad es mas pequefa que la de la
muestra anterior, los granos son menos comunes. La magnificacion del area

explorada fue de 9x9um y la altura maxima alcanzada es de 70nm.

Cds

RMS = 2.3628 nm

ATura ()
L

'S N 8
Distancia lateral {um)
a) b}

Figura 4.5. a) Imagen de la superficie de la pelicula de CdS, b) perfil de rugosidad tomado
al centro de la imagen.

En la figura 4.6 se observa la imagen de AFM de la pelicula de CuS. Ademas, se
tiene un area de observacién de 9x9um y presenta un corte transversal sobre una
region irregular cuya rugosidad media estandar es RMS=82.5nm, muy parecida al
valor para CdS, por lo cual se puede considerar una superficie lisa. Puede
observarse una gran cantidad de conglomerados e irregularidades en la superficie,

debido a que el proceso fue mas lento la formacién de dichos granos es mas

frecuente.
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Figura 4.6. a) Imagen AFM de pelicula CuS, b) vista lateral del relieve y valor de la
rugosidad Media Estandar.

Tabla Ill. Rugosidad Media Estandar

Rugosidad Media
Muestra
Estandar RMS (nm)
CuS 8.25
CdS 2.3628
PbS 7.1851
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4.3 Resistencia en funcidon de la Temperatura
A continuacién, se muestran las graficas correspondientes a la medicién de
resistencia en funcion de la temperatura de las peliculas semiconductoras CuS vy

PbS respectivamente.
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Figura 4.7. Resistencia en funcién de la temperatura de la pelicula de CusS.

Se puede observar en la figura 4.7 el comportamiento semiconductor de la
resistencia, puesto que cae conforme aumenta la temperatura. Ademas llega a un
punto critico o de transicién a metal, justo a los 112.09 °C con una resistencia de
1.047MQ para temperaturas mas altas, la resistencia aumenta conforme aumenta
la temperatura presentando el comportamiento metalico debido a la transicion de

semiconductor a conductor que ha sufrido para entonces.
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Figura 4.8. Resistencia en funcién de la temperatura de la pelicula de PbS.

Se puede notar, en la grafica superior, el comportamiento semiconductor del
PbS, su punto de transicion a metal, el cual se dio a 153°C con resistencia de
225,520 Q.

Este comportamiento corresponde con el descrito por la teoria en la ecuacion
1.1.32 donde sélo hace falta dejarla expresada en términos de la resistencia
sabiendo que la resistividad va como el inverso de la conductividad y que la
resistencia esta familiarizada con la resistividad por un factor debido a la
geometria del material, area transversal y longitud como

L Ep

R = —e2kT ¢
Ae
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Donde Ej es la energia de banda prohibida, & es la constante de Boltzmann y

a una constante. La expresion nos dice que la resistencia cae exponencialmente

con la temperatura lo cual se observa en las graficas.

No fue posible medir la pelicula de CdS debido a su alta resistencia. Era

necesario utilizar un lock-in, asi que no fue posible con el arreglo montado medir

su resistencia.

En el analisis de resistencia contra temperatura, es posible notar el

comportamiento semiconductor de las muestras. La resistencia minima alcanzada

en la muestra de CuS se presenté a los 112° C y fue de 1.047180 MQ. A

continuacion esta la grafica de resistencia contra temperatura del CuS donde se
da el ajuste lineal entre los 24.0°C y 90.0° C (figura 4.9).
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Figura 4.9. Ajuste lineal de la Resistencia en funcion de la Temperatura de la pelicula de

CuS.
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Ademas, se obtuvo el ajuste para la pelicula de PbS, la cual no fue tan lineal,
por lo que se ajusté a un polinomio de cuarto grado, ver figura 4.10. La muestra

alcanzo su resistencia eléctrica minima a los 154.97° C siendo de 225,540 Q.

1400000 - PbS —Resistencia
1 ajuste polinomial
1200000 de cuarto orden
1 Ecuacion: a+bX+cX>+dX3+eX*
1000000 R’=0.99824
| a=1.94491E6
800000 - b=-29465.486
¢=230.78765
G ] d=-1.10131
600000 + €=0.00243
400000 4
200000
0 T T T T T T

T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura 4.10. Ajuste a polinomio de cuarto grado al comportamiento de la Resistencia
eléctrica Vs Temperatura de la pelicula de PbS.
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4.4 Espectros de transmision y reflexiéon de las peliculas CusS,
CdS y PbS.

Es necesario dejar claro que en la espectroscopia las mediciones van del UV
cercano (200-400nm) al IR cercano (0.78-1.1um) [22], aunque las mediciones se
hicieron en el rango de 250 al 820nm aproximadamente. A continuacion, se
muestra en la figura 4.11 el espectro de transmision de las peliculas CdS, CuS y

PbS. Y en la figura 4.12 se muestran los espectros de reflexién.

100
Espectro de transmisién
80 - — CuS
—— PbS [ —————]
CdS
60 -
o
o~
40 -
20 -
N
0= T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

longitud de onda (nm)

Figura 4.11. Espectro de transmision de las peliculas CdS, PbS, y CuS.
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Figura 4.12. Espectros de reflexién de las peliculas CuS, PbS y CdS.

Es posible observar en la figura 4.11 que la pelicula mas transparente es la de
CuS ya que transmite mas que las demas. Después le sigue la de CdS, y por
ultimo la de PbS.

Por otro lado, la pelicula mas reflexiva es la de PbS, que sélo es superada por la
de CdS en un rango pequefio. Siendo asi la de CuS la menos reflexiva. Ademas
comparando ambos espectros, se observa que la absorcién en la pelicula de CuS
es maxima para frecuencias altas. Algo similar ocurre con la pelicula de CdS. Sin
embargo, para el PbS la absorcidn es la mayor de los tres casos y disminuye en
frecuencias bajas, por lo que se puede decir que absorbe mas hacia el infrarrojo.
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4.4.1 Estimacién de la banda de energia prohibida directa e indirecta

Con ayuda de la relacion de Tauc (ecuacion 3.7) fue posible la obtencion de
las brechas de energia prohibida para las peliculas de CuS y CdS, la del PbS no
se puede obtener con esta técnica, ya que su brecha se encuentra en el infrarrojo
y ocupa de otro método.

Ademas, como el CuS cuenta con bandas tanto directas como indirectas,
también fue posible obtener las brechas de energia prohibida por transicion
indirecta del CuS. En las siguientes figuras se presentan solo las graficas que
muestran el proceso seguido para obtener el valor de E, de las peliculas, pero
mas adelante se presenta una tabla donde se indica el valor promediado entre

varias muestras tomadas para la estimacion.

CdS

——relaciéon de Tauc
—— Linear Fit of B

54 E =2.448 eV

g Directo
4 4
N Ecuacion: y=a+bX
>
c R’=0.99747
3 37
~ a=-15.4950
b=6.32885

0 — T T "~ T "+ T *~ T * T * T * 1
1.6 1.8 2.0 2.2 24 2.6 2.8 3.0 3.2

hv

Figura 4.13. Relacion de Tauc y estimacion de la banda de energia prohibida directa

Eg dgirecto de la pelicula de CdS.
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Figura 4.14. Relacion de Tauc y estimacion de Eg pirecto de la pelicula de CusS.

0.8
| CuSconTT
0.7
0.6 ] relacién de Tauc
2 — ajuste lineal
0.5+
o E T~ — ..
> 044
i ] . =0.92 eV
3 g indirecto
— 0.31 )
] Ecuacion: y=a+bX
R?=0.99384
0.2 a=-0.3831
1 b=0.39808
0.1+
OO T T T T

L e e e
6 18 20 22 24 26 28 3.0
hv (eV)

—
10 12 14 1

Figura 4.15. Relacion de Tauc y estimacion de Egingirecto de la pelicula de CuS.



Tabla IV Egdirecto promedio

de la pelicula de CdS

CdS Eg4 Directo (eV)
1 2.448
2 2.435
3 2.451
4 2.451
promedio 2.446

Tabla V E4 directo promedio

de la pelicula de CuS

CuS E4 Directo (eV)
1 2.3448
2 2.355
3 2.3723
promedio 2.3573

Tabla VI E4 indirecto promedio

de la pelicula de CuS

Cus E,4 indirecto (eV)
1 1.112
2 0.974
3 0.92
promedio 1.002
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Los valores de las brechas de energia prohibida mostrados en la tabla,

q [23.16]

corresponden con los registrados en la literatur . La brecha de energia

prohibida para el CuS se incrementd debido a que se hizo una doble capa.

4.4.2 indice de refraccion en funcion de la longitud de onda

Con ayuda de la ecuacién 3.5 y los espectros de reflexion obtenidos, es
posible calcular el comportamiento de los indices de refraccion para cada longitud
de onda. Adelante se muestran los indices de refraccion en funcion de la longitud

de onda para las peliculas CuS y CdS.

indice de refraccion N|
201 CuS
1.9 -
1.8
<
1.7
1.6
1.5

T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
longitud de onda (nm)

Figura 4.16. indice de refraccion en funcién de la longitud de onda de la pelicula CusS.
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En la figura 4.17, se puede observar el comportamiento del indice de
refraccién en funcion de la longitud de onda para la pelicula de CuS. El indice N

varia desde 1.5 hasta 2.05 en las longitudes de onda del visible.

4.2

401 CdS

3.8 1

3.4 1
3.2
3.0
2.8
2.6
2.4
2.2
2.0
1.8 1

indice de refraccion N

300 400 500 600 700 800
longitud de onda (nm)

Figura 4.17. indice de refraccion Vs longitud de onda de la pelicula de CdS.

Mientras tanto, en la figura 4.18 se observa el comportamiento del indice de
refraccién con respecto a la longitud de onda para la pelicula de CdS. Donde se
puede notar que esta acotada entre los valores de 1.5 y 4.3 en las longitudes de

onda del visible.
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6.0 - PbS
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Figura 4.18. indice de refraccion Vs longitud de onda de la pelicula de PbS.

Por ultimo, en la figura 4.18 se observa el comportamiento del indice de
refraccién en funcién de la longitud de onda para la pelicula de PbS, el cual esta

acotado entre los valores de 2.8 y 6.0 en el rango del visible.

4.4.3 Mediciéon del espesor de las peliculas y obtencion del indice de
refraccion
Con ayuda de un elipsometro, fue posible hacer un barrido sobre las
muestras, el cual presentd una serie de datos que se describen en las tablas
siguientes. En las tablas se muestran los valores obtenidos del espesor de cada

pelicula y su indice de refraccion. Debido al gran coeficiente de reflexién del PbS,
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no fue posible realizar dicha medicion, por lo que s6lo se mostraran los datos para

las peliculas de CuS y CdS.

Tabla VII. Valores de indice de refraccién y espesor de la pelicula de CdS obtenidos por

elipsometria.
indice de Espesor de la
Refraccion pelicula
n T (hm)

2.2879465 41.2911987
2.276978 41.381424
2.2997947 41.4592857
2.299211 41.5937309
2.314399 41.8414459
2.3231671 40.1607857
2.2137501 45.2983246
2.1728339 44.8951836
2.2476196 44.6821556
2.3162472 43.433876
2.3184586 41.5268478
2.3004971 42.3516197
2.540514 43.3149185
2.2878108 38.8103943
2.2077844 43.6574059
2.3650596 43.2829704
2.4922667 42.5612679
2.5528181 42.2814713
2.487231 42.3573761
2.3258121 37.0611
2.2714283 38.883255
2.3074934 40.128933
2.327853 38.9293785
2.352073 38.9367027
2.2760701 41.9338989
2.2851093 41.1963577
2.3112049 39.3329239
2.2970474 40.2567253
2.3143137 39.3608093
2.3284342 39.905632
2.2634542 43.9404945
2.2712951 42.4289436
2.2946835 43.8493195
2.2956476 43.5824699
2.2773275 43.6110153
2.3024907 40.7403374
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De la tabla VII se obtuvieron los valores promedio para el indice de refraccién
y espesor de la pelicula de CdS dando los siguientes valores N= 2.31+ 0.08 y
T=41.67 £ 1.99.

Tabla VIII. Valores de indice de refraccidon y espesor de la pelicula de CuS obtenidos por
elipsometria.

Indice de
refraccion
N

Espesor de
la pelicula
T(nm)

1.6166737
1.6165802
1.6162496
1.6150453
1.6151724

1.612257
1.5874125
1.5836616
1.5805348
1.5810741
1.5812541
1.5814114

47.0052185
46.8403015
46.8905182
46.7858238
46.3895836
46.3039131
42.2327957
41.3812561
40.5703735

40.566967
40.3842354

40.240921

De la tabla VIIl se obtuvieron los valores promedio para el indice de
refraccion y espesor de la pelicula de CuS dando los siguientes valores:
N=1.5989+0.0165 y T=43.7993nm+2.9507nm.

4.5 Foto-respuesta

La observacion realizada se enfoco en la fotocorriente en funcién del tiempo.
La unica muestra que presenta dicho comportamiento es la pelicula de CdS. La
fotocorriente, en principio, debe aparecer de manera instantanea, puesto los
electrones se desplazan rapidamente. Pero al parecer las graficas nos dicen que
existe algo mas, pues la respuesta de la corriente que fluye a través de la pelicula
cambia exponencialmente con el tiempo y el valor del tiempo esta dado en

minutos, por lo que es un proceso lento. Ver figura 4.19.
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Figura 4.19. Tiempo de respuesta de la fotocorriente.

4.6 Fotoluminiscencia

Para medir la fotoluminiscencia de las peliculas se hizo un arreglo donde se
incidié un haz monocromatico de cierta longitud de onda sobre la muestras y se
utilizé un detector de emisiones. Para la pelicula de CuS la longitud de onda del
laser fue cambiando en intervalos de 20nm para encontrar la frecuencia para la
cual surgia una emision y para el PbS se modifico la longitud de onda del laser en
intervalos de 50nm. Esta inspeccion se hizo en el rango del visible. En ambas
peliculas no se registré ninguna emision. Con el CdS sucedié lo mismo, no hubo

emision.
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5 Conclusiones y Perspectivas

5.1 Conclusiones
Fue posible obtener las peliculas de CdS, CuS y PbS utilizando las

formulaciones presentadas usando la técnica de bafo quimico, las cuales
resultaron de muy buena calidad 6ptica (muy limpias y lisas) y buena fijacion sobre
el sustrato. De acuerdo a los resultados de XPS, se confirmé la formacién de los
compuestos esperados.

Ademas, con ayuda de AFM fue posible observar que las superficies de las
peliculas son muy lisas obteniendo valores de rugosidad muy bajos vy
conglomerados poco frecuentes en la muestra.

Por otra parte, los resultados obtenidos sobre la banda de energia prohibida
indican el comportamiento semiconductor de la muestras.

Ademas, cabe mencionar que la fotoluminiscencia no presentd ninguna

respuesta, por lo que los materiales nos son activos ante ese tipo de emisiones.

5.2 Perspectivas

La respuesta de la fotocorriente mostrada en la pelicula de cadmio al ser
expuesta a un haz monoenergético presenté un comportamiento inesperado que
puede ser tema para investigaciones futuras. Es decir, la pelicula de CdS no sélo
presenta la corriente generada por el efecto fotoeléctrico, puesto que ésta seria
una constante que reaccionaria de inmediato presentando tiempos muy cortos en
su aparicidon (velocidad electronica). Por lo cual se puede suponer que el haz
monoenergético produce reacciones quimicas que generan portadores y por lo
tanto una corriente extra. Es asi que se puede suponer que el material es foto
quimico. Por lo que se recomienda también, hacer los estudios de tiempo de
respuesta para la fotocorriente para distintas formulas de preparacion de CdS ya
que este tipo de observacién es reciente, y de la cual no se ha hallado resefia aun.

Por otro lado, durante el desarrollo de las peliculas fue posible observar en
experimentos que para la elaboracion de PbS fue de mayor calidad si se utilizaba

Polietanolamida como agente ligando, en otras ocasiones se observo que si se
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sustituye el hidréxido de Sodio por hidroxido de amonio NH4(OH), y se implementa
el agua al inicio de la formulacién quimica, es posible obtener peliculas de buena

calidad a 65°C en 18 minutos.
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6 ANEXO
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Tabla periddica de los elementos quimicos. Fuente: acienciasgalilei .
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