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RESUMEN

En los ultimos anos se ha despertado un interés en el grupo de semiconductores
I1-VI debido a la aplicacion en dispositivos optoelectrénicos. CdSe es un semiconduc-
tor de banda directa que ha sido utilizado en la fabricacion de celdas solares, sensores,
fotodetectores y transistores por su alta razén de recombinacién, fotosensibilidad, alto
coeficiente de absorcién y un ancho de banda prohibido correspondiente a un amplio
espectro de longitudes de onda [1] . Peliculas de Seleniuro de Cadmio (CdSe) fueron
preparadas, se utilizé glicina como agente acomplejante y buffer de borato como agente
controlador de pH. Se estudio el depdsito de las peliculas a diferentes condiciones de
reaccién utilizando un diseno experimental ortogonal taguchi L9 variando la tempe-
ratura, el tiempo de depdsito, la concentracion de acomplejante y agente controlador
de pH. Reportes previos [2] han mostrado la dependencia que tiene el ancho de banda
prohibida con el tamano de particula, y este a su vez de la temperatura de depdsito.
Las propiedades épticas de las peliculas depositadas a diferentes condiciones fueron
estudiadas espectroscopia de absorcién, parametros como el ancho de banda prohibi-
da fueron calculados a partir del espectro 6ptico de absorcién, este fue mas alto que
el valor reportado para la fase en bulto. Se determiné la composicién elemental de las
peliculas depositadas por espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS).

Ademas se hicieron caracterizaciones de XRD y de fotoluminiscencia.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En los anos recientes, se han propuesto materiales compuestos por elementos de los
grupos II-VI para aplicaciones fotovoltaicas, debido a la posibilidad de doparlos para
obtener una amplia gama de propiedades épticas y eléctricas [3]. El depdsito por bano
quimico pese a no ser un método nuevo, si es uno de los métodos mas econémicos para
obtener peliculas delgadas con caracteristicas adecuadas para aplicaciones fotovoltai-
cas, también ha probado ser un método efectivo para obtener materiales dopados, tal
es el caso del seleniuro de cadmio (CdSe). CdSe ha sido reportado como un material
absorbente en el infrarrojo para aplicaciones fotovoltaicas. Las variantes en las pro-
piedades del CdSe dependen fuertemente de las fases e impurezas (dopante) presentes
y la concentracion de impurezas. Seleniuro de Cadmio es uno de los semiconductores
prometedores debido a sus propiedades dependientes del tamano que permiten modifi-

car la estructura de bandas de energfa y por lo tanto sus propiedades 6pticas [4, 5, 6, 7.

Uno de los parametros de interés para aplicaciones fotovoltaicas es el ancho de ban-
da prohibida, variando el tamano de cristal se pueden obtener diversos materiales con
distintos valores de ancho de banda prohibida [8]. Las propiedades de los nanomate-
riales difieren de aquellas de un material en escala macrométrica, los nanomateriales

tienen una mayor area de superficie cuando es comparado con la masa de un mate-
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rial producido en su forma en bulto [9]. Los resultados de los trabajos experimentales
preliminares indican que es posible obtener materiales nanoestructurados mediante la
técnica de banio quimico bajo las condiciones de procesamiento apropiadas, las cuales
se deberan adecuar y optimizar para que operen apropiadamente para formacion de
peliculas nanoestructuradas aplicables en la fabricacién de celdas solares [9]. Para ello,
es preciso realizar un estudio sistematico que permita establecer condiciones de proce-
samiento para el desarrollo de peliculas nanoestructuradas de CdSe que operen satisfac-
toriamente como materiales absorbentes en el infrarrojo para dispositivos fotovoltaicos.
Como resultado de este estudio, sera posible identificar la influencia del procesamiento
y de las caracteristicas de las peliculas nanoestructuradas sobre los pardmetros épticos

y eléctricos, tales como absorcion, transmitancia, emision, ancho de banda prohibida.

El depdsito por bano quimico es un método atractivo que ha atraido considerable
atencién debido a que no requiere instrumentacién complicada, conveniente para una
gran area de depdsito y capaz de obtener una gran calidad en las peliculas delgadas.
Las caracteristicas del Seleniuro de las peliculas delgadas de seleniuro de cadmio depo-
sitadas quimicamente por banio quimico, dependen fuertemente de las condiciones de
depodsito por lo tanto cambiando los parametros clave uno puede modificar el espesor,

tamafio de particulas y el ancho de banda prohibida de las peliculas obtenidas [10].

1.1. Hipdtesis

Es posible sintetizar peliculas delgadas nanoestructuradas de seleniuro de cadmio
mediante la técnica de deposito por bano quimico variando los parametros de procesa-
miento que afectan la reaccién y optimizar sus propiedades dpticas y eléctricas para el

adecuado desempeno en dispositivos electronicos.
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1.2. Objetivos

Procesar y caracterizar peliculas delgadas nanoestructuradas de seleniuro de cadmio
bajo condiciones 6ptimas mediante la técnica de depdsito por bano quimico para su

potencial aplicaciéon en el desarrollo de dispositivos electrénicos.

Objetivos Especificos.

= Aumentar el ancho de banda prohibida de las peliculas nanoestructuradas de

CdSe para estudiar la influencia de los pardmetros de procesamiento en la varia-

bilidad de este.

= Establecer la relacién entre las variables de procesamiento y las caracteristicas

microestructurales de las peliculas resultantes.

= Determinar la influencia de las variables de reaccién para optimizar las propie-

dades eléctricas y opticas de las peliculas de CdSe.

1.3. Justificacion

La realizacién del proyecto propuesto permitird la generacién de conocimiento so-
bre el control de las propiedades 6pticas, especificamente el ancho de banda prohibida
de los parametros de procesamiento como son, la concentracién de agente acomple-
jante, concentracién de buffer, el tiempo de depdsito y la temperatura del bano. Este
material podra ser utilizado en sistemas captadores de luz solar en las diferentes lon-
gitudes de onda aplicables en dispositivos fotovoltaicos, asi como sensores UV-VIS-IR,
sensores de gas, nuevas arquitecturas usadas en conjunto con nanotubos de carbdn,

heteroestructuras, luminiscencia sintonizable y de potencia.




CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1. Peliculas nanoestructuradas semiconductoras

2.1.1. Clasificacion de los materiales

Se describen como materiales cristalinos aquellos materiales sélidos cuyos elementos
constitutivos se repiten de manera ordenada y paralela y cuya distribucién en el espacio
muestra ciertas relaciones de simetria. Asi, la propiedad caracteristica y definidora
del medio cristalino es ser periddico es decir, que a lo largo de cualquier direccién,
y dependiendo de la direccion elegida, la materia que lo forma se halla a distancias
especificas y paralelamente orientada. Ademas de ésta, otras propiedades caracteristicas
son la homogeneidad y la anisotropia.

Por tanto, el cristal esta formado por la repeticion mondtona de agrupaciones atomi-
cas paralelas entre si y a distancias repetitivas especificas (traslacién). La red cristalina
es una abstraccion del contenido material de este medio cristalino, y el tratarlo inica-
mente en funcién de las traslaciones presentes constituye la esencia de la teoria de las
redes cristalinas.

En la red cristalina todos los puntos, nodos, tienen exactamente los mismos alre-

dedores y son idénticos en posicion con relacién al patréon o motivo que se repite. Este
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motivo es una constante del cristal ya que constituye el contenido material, es decir,
su naturaleza atémica, de manera que red x motivo = cristal.

En esta red espacial existe una porcion del espacio cristalino, denominado celda
unidad, el cual repetido por traslacion y adosado desde un punto reticular a otro
engendra todo el reticulo. De esta manera, conociendo la disposicion exacta de los
atomos dentro de la celda unidad, conocemos la disposicion atomica de todo el cristal.

El medio cristalino es un medio periédico ya que a lo largo de cualquier direccién
la materia que lo forma se halla a distancias especificas y paralelamente orientada, de
forma que la orientacion y distancias a que se encuentran dependen de la direccién
elegida. La distancia segun la cual las unidades estructurales se repiten paralela e
idénticamente a lo largo de una direccion dada se denomina traslacion. Estas definen
la denominada red cristalina, constituida por una serie de puntos (nodos) separados
entre si por las citadas traslaciones.

La red se define por 3 vectores fundamentales o primitivos:

al, a2, a3 (2.1)
T = ulal 4+ u2a2 + u3a3 (2.2)

Hay muchas maneras de elegir los ejes primitivos. Estos ejes primitivos definen
una celda primitiva o celda primaria. Una celda primitiva es la celda con volumen
minimo que al repetirse llena completamente el espacio. Para una estructura cristalina
el nimero de atomos en la celda primitiva siempre es el mismo

Las diferentes propiedades quimicas de los materiales se deben a que estan formados
por atomos distintos, mientras que las distintas fases (sélida, liquida o gaseosa) de una
misma sustancia se deben a lo méas o menos fuertemente unidos que se encuentren sus
atomos, siendo en la fase solida la distancia interatémica menor. Es decir, en un sélido la
disposicion espacial de sus atomos juega un papel muy importante en la determinacién
de sus propiedades especificas. Atendiendo a esta disposicion atémica, un sélido puede
ser: amorfo, policristalino o cristalino.

En un sélido amorfo no se reconoce ningiin orden a largo alcance, esto es, la disposi-
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cién atomica en cualquier porcion de un material amorfo es totalmente distinta a la de
cualquier otra porcion. Los solidos cristalinos se encuentran en el extremo opuesto, es
decir, en un material cristalino los a&tomos estan distribuidos en un conjunto tridimen-
sional ordenado. Dada cualquier porcion de dicho material, se puede reproducir con
facilidad la disposicién atémica en otra porcién del mismo. Finalmente, se encuentran
los sélidos policristalinos o multicristalinos, que constituyen un caso intermedio, en el
cual el solido esta formado por subsecciones cristalinas no homogéneas entre si.
Atendiendo a sus propiedades eléctricas -a sus propiedades conductoras- estos séli-
dos pueden clasificarse en tres grandes grupos: metales, semiconductores y aislantes.
En los buenos conductores metalicos, tales como el Cu, Agy Al, su estructura cristalina
(disposicién atémica) es tal que los electrones exteriores (electrones de valencia) estan
compartidos por todos los atomos y pueden moverse libremente por todo el material
Esta situacién se mantiene en un amplio rango de temperaturas. En la mayoria de
los metales, cada atomo contribuye con un electrén, por lo que el niimero de electrones
libres suele ser > 1023e™ /em?®. La conduccién eléctrica tiene lugar a consecuencia del
movimiento neto de dichos electrones libres al someterlos a la accion de un campo
eléctrico aplicado. La resistividad del material, p se encuentra en el rango de 107° a
10=% Qem a temperatura ambiente. En el extremo opuesto se encuentran los aislantes.
En ellos, en un amplio rango de temperaturas, practicamente todos los electrones per-
manecen ligados a los atomos constituyentes. De ahi que al aplicar un campo eléctrico,
aunque éste sea relativamente alto, no se obtenga practicamente corriente eléctrica al no
disponer de cargas libres que puedan moverse por el material. En ellos p ~ 10¥Qcm a
temperatura ambiente, finalmente, existen otros materiales que a temperatura ambiente
son a la vez malos conductores y malos aislantes. Son los denominados semiconducto-
res y en ellos 1073Qcm < p < 10°Qem a temperatura ambiente. A bajas temperaturas
pueden ser muy buenos aislantes y a muy altas temperaturas pueden llegar a ser buenos
conductores. Para poder comprender esta peculiaridad en su comportamiento eléctrico,

vamos a fijarnos en su estructura cristalina, esto es, en su disposiciéon atomica.
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Semiconductores extrinsecos

Puesto que los semiconductores intrinsecos presentan el mismo ntimero de electro-
nes de conduccién que de huecos, no son lo suficientemente flexibles para la mayor
parte de las aplicaciones practicas de los semiconductores. Para aumentar el ntimero
de portadores, el procedimiento mas comun consiste en introducir, de manera con-
trolada, una cierta cantidad de atomos de impureza obteniéndose lo que se denomina
semiconductor extrinseco o dopado. En ellos, la conduccién de corriente eléctrica tiene
lugar, preferentemente, por uno de los dos tipos de portadores.

Si se considera la estructura de un cristal de silicio que resulta cuando se ha susti-
tuido uno de sus atomos por otro que posee cinco electrones de valencia. Dicho atomo
encajara sin mayores dificultades en la red cristalina del Silicio. Cuatro de sus cinco
electrones de valencia completaran la estructura de enlaces, quedando el quinto electrén
débilmente ligado al atomo. A temperatura ambiente e incluso inferiores, este electron
se libera con facilidad y puede entonces moverse por la red cristalina, por lo que cons-
tituye un portador. Es importante senalar que, cuando se libera este electron, en la
estructura de enlaces no queda ninguna vacante en la que pueda caer otro electréon
ligado. A estos elementos que tienen la propiedad de ceder electrones libres sin crear
huecos al mismo tiempo se les denomina donantes o impurezas donadoras y se dice
que hacen al semiconductor de tipo n porque a dicha temperatura tenemos muchos
mas electrones (portadores negativos) que huecos. Indudablemente, siempre tendremos
algunos huecos debido a los enlaces covalentes rotos a dicha temperatura. Es decir, en
un semiconductor tipo n, los electrones de conduccion son los portadores mayoritarios
(aunque no exclusivos).

Un razonamiento similar se puede hacer cuando sustituimos un atomo de Silicio por
otro que tenga tres electrones de valencia. Dicho 4tomo no completa la estructura de
enlaces: de ahi que a temperatura ambiente e incluso inferiores un electrén ligado de
un atomo vecino pase facilmente a ocupar dicha vacante completando, de esta forma,
la estructura de enlaces y creando al mismo tiempo un hueco. A estos elementos que
tienen predisposicion para aceptar electrones ligados se les conoce con el nombre de

aceptadores o impurezas aceptadoras y se dice que hacen al material de tipo p ya que




2.1. PELICULAS NANOESTRUCTURADAS SEMICONDUCTORAS 8

éste conduce fundamentalmente, aunque no de forma exclusiva, mediante los huecos
cargados positivamente. Por lo tanto, en un semiconductor de tipo p, los huecos son los
portadores mayoritarios y los electrones los minoritarios, es decir, siempre existen unos
pocos electrones que proceden de la rotura estadistica de enlaces covalentes a dicha
temperatura.

Entre los donantes més corrientes para el Si se encuentran el fésforo, el arsénico o
el antimonio, siendo el fésforo el mas comun Entre los aceptadores habituales para el
Si se encuentran el boro, el galio, el indio o el aluminio, siendo el boro el méas comun

Finalmente, cabe senalar, que cuando el dtomo donador (o aceptador) cede (o ad-
mite) electrones queda cargado positivamente (o negativamente). Sin embargo, el i6n
correspondiente tiene su estructura de enlaces completa. Es una carga fija que no puede

contribuir a la conduccion de corriente eléctrica.

2.1.2. Bandas de energia

Para analizar las bandas de energia de los semiconductores es necesario analizar
las energias de los electrones, pero no en el caso de un atomo aislado, sino cuando
estos atomos forman un sélido. La mecédnica cuantica se utiliza para el calculo de estas
energias, asi como el desglose de los niveles energéticos de los atomos aislados en bandas
de energia cuando estos atomos forman un sélido. En el caso de un semiconductor
intrinseco, es decir, de un semiconductor puro, a temperaturas muy bajas, cuando no
hay practicamente agitacion térmica en el cristal, o lo que es lo mismo, cuando todos los
electrones de valencia se encuentran ligados a sus enlaces covalente correspondientes,
desde el punto de vista energético, estos electrones se encuentran en una banda conocida
como banda de valencia, que se encuentra totalmente ocupada. La banda superior de
estados permitidos se conoce con el nombre de banda de conduccién que en este caso
estara totalmente vacia ya que, de momento, no disponemos de portadores libres que
puedan moverse por el cristal. Entre ambas, existe una banda de estados no permitidos
denominada banda prohibida o gap de energias.

Si existe un salto de energia (una banda prohibida) entre las dos bandas discutidas

anteriormente, este salto disminuye conforme la distancia interatémica disminuye. Para
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distancias muy pequenas estas bandas se traslaparan. En estas circunstancias, los 6 N
estados superiores se mezclan con los 2N inferiores, dando un total de 8N niveles, la
mitad de ellos ocupados por los 2N +2N = 4N electrones disponibles. A esta distancia
cada atomo ha dado cuatro electrones a la banda; ya no se puede decir que estos
electrones orbitan en las subcapas s o p de un atomo aislado, sino que pertenecen al
cristal en conjunto. Si el espaciamiento entre los atomos disminuye por debajo de la
distancia a la cual las bandas se solapan, la interaccién entre ellos es tremendamente
grande. La estructura de bandas de energia depende entonces de la orientacion relativa
de los datomos entre si en el espacio (la estructura del cristal) y del nimero atémico,

que determina la constitucion eléctrica de cada atomo.

(b)

(¢)

Figura 2.1: Representacién grafica de los portadores utilizando el modelo de enlace
(izquierda) y el modelo de las bandas de energia (derecha); (a) caso sin portadores; (b)
Rotura de un enlace; (¢) Formacién de un enlace.

Lo primero que observamos en la Figura 2.1-a es que si no hay enlaces covalentes
rotos o, lo que es equivalente, si la banda de valencia estd totalmente ocupada, no
hay portadores. Es decir, en este caso, sélo disponemos del movimiento de electrones
ligados entre enlaces covalentes, sin embargo se moveran tantos electrones en un sentido

como en sentido contrario y, por lo tanto, el movimiento neto es nulo. Es decir, en una
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banda totalmente ocupada es imposible obtener un movimiento resultante. La situacién
reflejada en (a) es la que se da en los semiconductores a muy bajas temperaturas. De

ahi que a dichas temperaturas se comporten como aislantes.

2.1.3. Sintesis de peliculas semiconductoras

Las peliculas nanoestructuradas estan compuestas de capas delgadas de objetos
nanoestructurados tales como nanoparticulas, nanovarillas, nanotubos y redes nanopo-
rosas. La fabricacion y sintesis de aquellas peliculas nanoestructuradas son esenciales
para explorar sus propiedades y crear aplicaciones avanzadas.

En general, las peliculas delgadas nanoestructuradas se definen como el ensamblado de
una capa delgada de objetos nanoestructurados, difiere de objetos en escala nanométri-
ca individuales o agrupados. Hay dos tipos de peliculas delgadas nanoestructuradas en
la literatura que han sido utilizados sin diferenciarse, uno se refiere a peliculas ultra-
finas con grosor nanométrico (< 100nm), ya sea que tenga una morfologia continua
o una morfologia discontinua tipo isla, este tipo de peliculas usualmente es preparado
por técnicas convencionales tal como depdsito fisico de vapor (PVD), depésito quimico
de vapor (CVD), o depésito electro quimica (ECD). El segundo tipo se refiere a las
peliculas constituidas de objetos nanoestructurados, comparados con el primer tipo la
morfologia es mas complicada y su fabricacion y sintesis es mas diversa. Las técnicas
de depdsito convencionales mencionadas aun juegan un rol importante aunque en los
ultimos 20 anos, ha habido un gran ntmero de técnicas que han sido desarrolladas
que se estan volviendo més significativas, de hecho la fabricacién de peliculas nanoes-
tructuradas es compatible con las técnicas de nanofabricacién en general, se pueden
catalogar las técnicas fabricacion de acuerdo a enfoques arriba-abajo y abajo-arriba. El
enfoque arriba-abajo se refiere a una maquina que reduce estructuras macrométricas
a materiales en escala nanométrica, mientras que el enfoque abajo-arriba se refiere al
autoensamblado controlado o directo de dtomos o moléculas en nanoestructuras. La
fabricacién arriba-abajo usualmente consiste en al menos un paso de litografia u otro
paso de definicién de tamano y un paso de grabado. Este trabajo se centra en como

utilizar el enfoque abajo-arriba para fabricar peliculas delgadas nanoestructuradas de
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CdSe.

Al aumentar la temperatura aumenta el movimiento aleatorio de agitacion térmi-
ca, pudiéndose romper algunos enlaces covalentes y credndose, de esta forma, pares
electron-hueco. Desde el punto de vista energético, esta situacion aparece reflejada en
la Figura 2.1. La rotura de un enlace covalente equivale al paso de un electron desde
la banda de valencia hasta la banda de conduccién, quedando de esta forma las dos
bandas parcialmente llenas, lo que implica que al aplicar un campo eléctrico exterior
es posible obtener un movimiento resultante en ambas. Los electrones de la banda de
conduccién son los electrones liberados del enlace covalente a los que a partir de ahora
designaremos simplemente “electrones”. El estado vacio que ha quedado en la banda
de valencia puede ser ocupado por otros electrones ligados, por otros electrones de
valencia, o lo que es lo mismo, podemos imaginarnos a dicho estado vacio moviéndose
por la estructura. Lo que acabamos de describir, es el segundo tipo de portador que se
encuentra en los semiconductores, el “hueco”. El modelo de bandas de energia que se
acaba de presentar no es exclusivo de los semiconductores, sino que puede aplicarse a
todos los materiales. Desde el punto de vista energético, la diferencia entre un metal,
aislante y semiconductor radica en su gap de energia, E¢, o lo que es lo mismo, en el
nuimero de portadores libres de los que se puede disponer a una misma temperatura T.

Las peliculas delgadas pueden ser preparadas usando varias técnicas fisicas y quimi-
cas [11], pero el depdsito quimico es una técnica econémica que produce peliculas de

buena calidad con mejor estequiometria, éptimo para aplicacién a dispositivos [4].

Técnicas de fabricaciéon en fase gaseosa

Los métodos de fabricacién en fase gaseosa representan un ambiente limpio de
fabricacién o sintesis debido a que la mayoria de éstos métodos se realizan bajo vacio
de acuerdo con las condiciones generales de sintesis existen cuatro métodos de sintesis
generales, el método de transporte térmico de vapor, el método de fabricacion asistido

por catalisis, depdsito fisico de vapor y el método de depdsito quimico de vapor.




2.2. SINTESIS POR DEPOSITO QUIMICO 12

Técnicas de fabricacion en fase liquida

Las técnicas de fabricacion en fase liquida estan relacionadas con las sintesis de
peliculas delgadas nanoestructuradas en un ambiente hiimedo. Esos procesos usualmen-
te ocurren a temperaturas relativamente bajas aunque involucran reacciones quimicas,
algunos ejemplos son, los métodos Sol-Gel, recubrimiento por centrifugacién, métodos

de inmersién en copolimero, dedsito electroquimico etc.

Técnicas de sintesis basadas en plantilla

Las técnicas de sintesis basadas en plantilla son un método sencillo y simple para
fabricar peliculas nanoestructuradas, La idea basica detras de este método es tratar
de crecer nanoestructuras como moldes y aplicar otra técnica de fabricaciéon o sinte-
sis para replicar total o parcialmente sus estructuras. La plantilla puede ser cualquier
nanoestructura incluyendo nanoparticulas, nanovarillas, nanocables, material nanopo-
rosos, coloides e incluso DNA o proteinas. Este método involucra al menos dos pasos
mayores, obtener una plantilla y replicarla. La fabricacion de la plantilla puede ser
realizado por una de las técnicas de sintesis en fase liquida o gaseosa mientras que
la replicacién debe ser realizada por otro método, asi la técnica de sintesis basada en
en plantilla serd compuesta por la combinacién de al menos dos diferentes técnicas de

sintesis.

2.2. Sintesis por depdsito Quimico

El depdsito quimico se refiere a depdsito de peliculas en un substrato solido desde
debido a una reaccién en una solucién. En una solucién, la sal Cd puede ser convertida
a CdSe adicionando iones seleniuro, la solucién CdSe inmediatamente precipitara. Esta
técnica es muy frecuentemente utilizada para depositar compuestos calcogenuros. Los
calcogenuros son una serie de compuestos quimicos que contienen un anién formado
por un elemento anfigeno (Grupo 16) y un elemento metal de cardcter electropositivo.

El depédsito quimico ha sido utfilizado para crecer peliculas de CdSe con una es-

tructura nanocristalina y exhibir efectos de cuantizacién de tamatnio debido al tamano
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pequeno de cristal. Una de las ventajas mas obvias es el control de las propiedades
Opticas con los parametros de procesamiento, se ha mostrado que se puede obtener
peliculas que exhiban un barrido hacia el rojo en el espectro éptico a partir de una
razén entre agente acomplejante y precursor de cadmio [5].

En general el depédsito quimico puede ser usado para depositar cualquier compuesto

que satisfaga los siguientes requerimentos.

1. El compuesto puede realizarse por simple precipitacién, es decir, se puede formar

un compuesto estequiométrico compuesto por la reaccion iénica.
2. El compuesto debera ser preferiblemente altamente insoluble en la solucién usada.
3. El compuesto debera ser estable quimicamente en la solucién.

4. Si la reaccion ocurre por medio de aniones libres, estos deberdan ser generados
lentamente para prevenir una precipitacién repentina, si esta reaccion es del tipo
descomposicion de complejo, como en el caso del presente trabajo, entonces la

descomposicion del complejo metélico también deberd ocurrir lentamente.

2.2.1. Fundamentos

La técnica de déposito por bano quimico (CBD) también conocido como depdsito de
solucién quimica (CSD) o simplemente depdsito quimico fue descrito en 1869 y ha sido
usado desde entonces para depositar peliculas de muchos semiconductores diferentes.
Es el método mas simple disponible para este proposito, todo lo que se necesita es
un contenedor para contener a la soluciéon acuosa compuesta por varios quimicos y
un substrato en el cual se realizara el depdsito. Se pueden agregar mas variables a la
técnica tales como un mecanismo para la agitacién y un termostato para mantener la
temperatura del bano a una temperatura constante especifica, aditamentos que pueden
ser muy utiles. A pesar de esta simplicidad extrema, el entendimiento de los mecanismos
envueltos en el depdsito y la habilidad para ampliar el rango de depdsitos obtenidos
asi como el control de muchas otras propiedades es usualmente no tan simple. Sin

embargo el depdsito quimico ha experimentado un renacimiento recientemente debido
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en gran medida a su uso abrumadoramente exitoso en el depédsito de capas en celdas

fotovoltaicas basadas en pelicula delgada [12].

Solubilidad

El concepto central necesario para el entendimiento de los mecanismos del depdsito
quimico es el producto de solubilidad (K,). El producto de solubilidad proporciona la
solubilidad de una sal ionica soluble. Considerando a la sal CdSe en equilibrio con su

solucién acuosa saturada:

CdS(g) — Cd** + 8% (2.3)

El subindice S representa la fase solida. CdSe se disuelve en agua que da a lugar a
una pequena concentracién de iones C'd y Se. Esta concentracién esta definida por el

producto de solubilidad, ks, el producto de las concentraciones de los iones disueltos:

Kop=[Cd>]S*"] (2.4)

o mas generalmente, para la disolucién:

M, X}, == aM"" + bX"~ (2.5)

Kyp = [M™]* [X™7]" (2.6)

Entre mas soluble es la sal, mayor es el producto iénico y mayor es Kg,, sin embargo,
K, también depende del ntiimero de iones envueltos. Para el CdSe un valor aproximado
es Ky =4 x 107%.

En soluciones altamente alcalinas, la mayoria de los iones seleniuro estaran en la

forma de HSe™ mas que Se?~. Esto debido al equilibrio entre dos especies:

HSe™ = Se’" + H* (2.7)

Asi un pH de 11 (un valor comin en depésito quimico), el cual da un valor de [OH™]
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a temperatura ambiente de 1073M, la concentracién de iones Se?~ serd :

[Se?"]=10 ~** [HSe™|[H ]=10 ~%*[HSe "] (2.8)

Por lo tanto el i6n seleniuro con mayor presencia en la solucion serd HSe™ dado que
K, esta dado en términos de [Se*”] se puede escribir [Se’”] en términos de [H'] usando
la ecuacion (2.7):

10~173[HSe ]

[Se _]:T (2.9)

Y asi derivar el producto de solubilidad de un Seleniuro, M,Se,, en términos de la

concentracion dominante HSe™:

Ksp _ [M2Y/m+]r [SQQ—]y — [M2Y/z+]m 10 —-17,3 [I?I—?i]_] (2‘10)

Para aplicar el concepto de producto de solubilidad al depédsito quimico, es 1til consi-
derarlo en términos de que concentracion de iones es requerida en solucién antes de que

la precipitacién ocurra, asf para el CdSe con un valor de K, aproximado de 4 x 107

[Cd*T][Se*"|=4 x 1o *°M (2.11)

Mientras que en la concentracién de cada i6n sera igual cuando la disolucion del sélido
sea considerado, para la formacién del sélido a partir de iones, puede ser totalmente
diferente, es el producto de las concentraciones el que es importante. Asi una solucién
0,2M en iones seleniuro y 4 x 1073*M en iones de C'd** en un principio precipitard en
CdSe debido a que el producto de iones serd mas grande que Kj,, mientras que 0,1M
de selenio y la misma cantidad de iones C'd** (4 x 1073*) no lo har4.

K, puede ser derivado teéricamente de las energias libres de formacion de especies

involucradas en el equilibrio de disolucién.

M, Xp,(5) == aM“"(aq) + bX?" (aq) (2.12)
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La energia libre de disolucién estéa dada por:

AG® = aAG°(aM*(aq)) + bAG® (X (aq)) — AG®(M,X}(s)) (2.13)

y dado que:
AG'=-RTInK (2.14)

AG°
In Ky = =2 (2.15)
asi:
AGO

In Ky = = (2.16)

Dado que K, es una cantidad termodinamica, el producto iénico que debe resultar en
precipitacion puede no necesariamente hacerlo debido a razones cinéticas. Este podria
ser el caso de supersaturacion. En la practica sin embargo, el producto de solubilidad
nos da una buena idea de cuando la precipitacion ocurrira en la mayoria de los casos.
Algunas reacciones de depdsito quimico se llevan a cabo por medio de un intermediario
metal hidréxido, la concentracion de iones OH ™ en la solucién es particularmente
importante en tales casos y dado que en la mayoria de los casos el depdsito quimico es
llevado a cabo en solucién acuosa, el pH de la solucién proporciona esta concentracién.
La dependencia de la constante de ionizacién del agua de la temperatura debe ser
tomada en cuenta al momento de traducir pH en la concentracién de iones OH~. Se

puede calcular la constante de ionizacién del agua K, de la relacion siguiente:

—log K, = —log[HY][OH™] = —log[H"]| — log|OH ] (2.17)

=pH — log[OH ™| (2.18)

La concentracion de iones OH ™ se incrementa por casi dos ordenes de magnitud entre
0y 60° C.
Por ello la formacién de un hidréxido metalico en una soluciéon acuosa sera fuerte-

mente dependiente de la temperatura cuando el producto de los iones metalicos libres
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Cuadro 2.1: Efecto de la temperatura en la concentracion de iones OH~
Temp. ° C  —log;oK,, Concentracion OH~ a pH=10

0 14.9444 1.138 x107°
10 14.535 2.917x107°
20 14.167 6.808x107°
30 13.833 1.469%x107°
40 13.535 2.917x107°
20 13.262 5.470x107°
60 13.017 9.616x107°

y iones OH ™~ sea cercano al producto de solubilidad del hidréxido, aunque en algunos

casos el incremento de K, con la temperatura puede alterar parcialmente este efecto.

Acomplejamiento

La mayoria de las reacciones de depdsito quimico son llevadas a cabo en solucién
alcalina, para prevenir la precipitacion de hidréxidos metélicos, se utiliza un agente
acomplejante, a menudo llamado ligante. El acomplejante también reduce la concen-
tracion de iones metélicos libres lo cual previene la precipitaciéon en bulto del producto
deseado.

Si una solucién de KOH es agregada a una solucién de sal de cadmio Cd(OH ),y
precipitard inmediatamente. K, de Cd(OH), es 2 x 10 a temperatura ambiente, por
la ecuacién 2.6 se puede calcular que la concentraciéon de Cd por arriba de 2 x 1078
es suficiente para para iniciar la formacién de Cd(OH ),. Si hidréxido de amonio el
cual es un acomplejante comin en el depdsito quimico es agregado a una suspension
de Cd(OH)s, el Cd(OH)y se redisolvera, asumiendo que suficientemente amonio es
agregado, puede ser calculado de la constante de estabilidad del complejo entre el

amonio y el cadmio. El equilibrio de esta reaccion esta dado por:

Cd*" + 4NH;3 == Cd(NH3),*" (2.19)

y la constante de estabilidad para la reaccion descrita es:

2+
K, = % =1,3x 10" (2.20)




2.2. SINTESIS POR DEPOSITO QUIMICO 18

Segtin lo anterior, Cd(OH,) precipitara cuando los iones libres de Cd*" sean mas gran-
de que 2 x 1078M a temperatura ambiente y un pH = 11. De la ecuacién 2.20 para una
concentracion de 0,01M se puede calcular que una concentraciéon de N Hs de 0,79M
resultard en una concentracién libre de iones Cd** de 2 x 10~8M. Agregando NHjy de-
bido al acomplejamiento (0.1 x 4 M), la concentracién minima requerida para prevenir
la precipitacién de Cd(OH ), es por lo tanto 1,19 M, a una concentracién de 0.01 M
tipica en depésitos de Cd, la concentracién correspondiente de NHs es 0.5 M [13]. A
una temperatura de deposito tipica para depositos de CdSe y CdS de 60 ° C el producto
iénico es 13, debido a esto la concentracién de iones H~ a un pH = 11 serd 1072 M, si
se calcula la concentracién de N Hz minima para prevenir la precipitacion de Cd(OH),
a 60 °C y 0.01 M de Cd resulta en 1.44 M, pH=11 es un valor tipico escogido para
este tipo de depdsitos, para valores mas altos de pH y a temperaturas mas altas con
un valor fijo de pH, los cuales implican un aumento de iones OH ™, mas amonia sera re-
querido con el objeto de prevenir la precipitacion de CD(OH),. Debido a esto, entre
mayor sea la temperatura de depdsito mayor serd la precipitacion Ademas a medida
que la temperatura aumenta, la constante de estabilidad del complejo disminuye. La
constante de estabilidad de un complejo es dependiente de la temperatura, incremen-
tar la temperatura aumenta la disociacién del complejo, esto puede ser explicado pr
medio del principio de Le Chatelier el cual propone que si hay un cambio en alguno
de los pardmetros, la reaccion se inclinara en la direccion que se opone a tal cambio.
De acuerdo a lo anterior, un aumento en la temperatura causara que la reaccién vaya
en la direccion en la cual es calor es absorbido, es decir, la disociacion del complejo, la
dependencia de la constante de estabilidad de la temperatura se explica mediante la

ecuacion 2.21.
—AH,
RT

InK = (2.21)

Donde AHj es el cambio de entalpia en el proceso y R es la constante de los gases.
Esta ecuacién representa una aproximacion debido a que ignora el cambio de entropia
que actud en la direccion opuesta a la formacién del complejo. De acuerdo con la

ecuacion 2.20 la constante de estabilidad no depende de la concentracion de las especies
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involucradas en el complejo. Sin embargo, el complejo se vuelve menos estable para
soluciones muy diluidas. Esto es porque la ecuacion 2.19 no es estrictamente correcta,

una representacion mas precisa seria:

Cd(H,0)6*" + 4NH3 == Cd(NH3),*" + 6 H,O (2.22)

Dado que la amonia es un ligante mas fuerte que el agua, se intercambiara toda el agua

mientras la concentracién de agua no sea muy baja.

2.2.2. Nucleacién y crecimiento

El depédsito por bano quimico puede ocurrir por medio de ya sea nucleacion ho-
mogénea inicial o por nucleacién heterogénea en un substrato, dependiendo del meca-

nismo de deposito.

Nucleacién Homogénea

Un precipitado serda formado cuando el producto de concentraciones de iones y
cationes excede el limite de saturacién, la transformacién de fase ocurre cuando la
enegia libre de la nueva fase es mas baja que la fase metaestable. La solubilidad del
producto no provee informacién acerca de como las particulas de la soluciéon formaran
nucleacién.

La nucleacién homogénea puede ocurrir debido a fluctuaciones locales en la solucién
ya sea concentracion, temperatura u otras variables. El primer paso de la nucleacion en
la colisién de iones individuales que formaran embriones, que son inestables contra la
redisolucion. Los embriones pueden crecer sumando o colectando diversas especies que
colisionan con ellos, para el depdsito quimico, la adsorcion de iones en los embriones
parece ser el mecanismo de crecimiento mas probable, también pueden crecer por co-
lisiones entre los mismos embriones. Los embriones pueden redisolverse en la solucién
antes de que tengan la oportunidad de crecer en particulas estables. Debido a la gran
area superficial y gran energia superficial de tales particulas son termodinamicamente

inestables contra la redisolucion. Estas pueden ser estabilizadas cinéticamente a bajas
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temperaturas, lo cual incrementa su tiempo de vida y asi se incrementa la probabilidad
de que crezcan y tengan un tamano termodinamicantente estable, esto es la razén por
la cual particulas pequenias pueden ser formada a bajas temperaturas en una reaccion
de precipitacion, los embriones inestables duran lo suficiente para crecer en particulas
estables, mientras que a altas temperaturas se redisolveran, reduciendo la densidad del
nucleo. El radio critico R, es el radio del embrién que tiene 50 % de probabilidad de
redisolverse o crecer a un ntcleo estable, estd determinado por un balance entre la

energia superficial requerida para formar el embrién.

E, =51R% (2.23)

y la energia liberada cuando una particula esférica es formada:

E,=7R*pL/3 (2.24)

Donde p es la densidad del sélido y L es el calor de la solucién.

Nucleacién heterogénea

En la nucleacion heterogénea, embriones subcriticos pueden ser absorbidos en el
substrato. La energia requerida para formar una interface entre el embrién y el subs-
trato sera tipicamente menor que la requerida en nucleaciéon homogénea, usualmente la
nucleacién heterogénea que preferida sobre la nucleacion homogénea debido a que pue-
de ocurrir en condiciones cerca de saturacién en equilibrio, una ventaja considerando
el alto grado de supersaturacion requerido para nucleacion homogénea. En este caso,
el nticleo puede crecer ya sea por difusion superficial o por adicion de material a la
solucién. Es importante resaltar que el nticleo se encuentra en un estado subcritico en
la solucién, pero cuando se encuentra en el substrato este debe ser supercritico, esto es
debido a la reduccion del contacto ente el niicleo y la solucion asi como la estabilizacién
del nicleo absorbido.

Dependiendo de la quimica superficial del substrato, se pueden adsorber mas ato-

mos en la superficie, iones individuales o especies moleculares pueden ser absorbidas,
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creando nicleos para un posterior crecimiento.
a nucleacién puramente homogénea es probablemente menos comun de lo que pa-
rece, debido a la facilidad de nucleacién en sobre una fase sélida, cualquier materia

solida en la solucién actuard como centro de nucleacion.

Crecimiento de cristales

Una vez que el niicleo ha sido formado, existen varias maneras en las cuales se puede
incrementar el tamano, como la continuacion del proceso de crecimiento de embriones,
el cudl puede ser considerado como un proceso de autoensamblaje. Para el CdSe ya sea
Cd*" o0 Se?" se absorberan.

El siguiente paso serd la adsorciéon de un ién opuestamente cargado para dar a
alugar a una molécula adicional de CdSe. Este proceso continuara hasta que todos los
iones sean adsorbidos o que el proceso sea bloqueado por una especie diferente, ademas
el crecimiento puede continuar en una orientacién dando lugar a policristalinidad. Otro
mecanismo de crecimiento da lugar cuando embriones o particulas pequenas que se en-
cuentran cerca de cristales mas grandes son redisueltas debido a que iones que formados
por la disolucién de las particulas mas péquenas, se incorporan a la particula grande,
favoreciendo la disolucion de la particula pequena, de esta manera, los cristales mas
grandes crecen a expensas de los pequenos.

Si la concentracién de particulas es lo suficientemente grande, la probabilidad de
colisiones entre esas particulas se vuelve alta, esto puede dar dos resultados diferentes,
agregacion o coalescencia.

Cuando dos particulas se acercan la una a la otra, a menudo estas se pegaran la una
a la otra debido a las fuerza de van der Waals, esto continuara hasta que una particula
grande sea formada. Este proceso se llama agregacién y la particula resultante se le
llama agregado. En un agregado hay limites de grano entre las cristalitas individuales,
sin embargo en algunos casos si la temperatura es lo suficientemente alta para permitir
la difusiéon de cristales, puede ocurrir la difusién superficial donde dos a mas particulas

sean agregadas.
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Distribucion de particulas

Si la nucleacién ocurre en un tiempo corto, mientras que el crecimiento, proceso
que se da a lugar separadamente ocurre a un tiempo més largo pero sin nucleacién
adicional, es probable que la distribuciéon de tamano sea estrecha, dado que todos
los nicleos deberian de tener tamano similar y crecer al mismo tiempo, en el caso
opuesto, si a nucleacion y crecimiento ocurren al mismo tiempo, esto da a lugar a una
distribuciéon de tamano mas amplia.

En depésito quimico donde la reaccion es lenta, se puede esperar que la nucleacién y
crecimiento siempre ocurra al mismo tiempo, resultando en una distribucién de tamano
amplio, esto se espera en nucleacion heterogénea sobre un substrato, sin embargo, para
mecanismos donde la nucleaciéon homogénea de una fase intermedia ocurre rapido pero
el proceso para el compuesto final es lento, la nucleacién y crecimiento pueden ser

separados.

2.2.3. Formacion de aniones calcogenuros

Como se menciond a principios de esta seccién, unos de los requerimentos para
que el deposito tenga lugar es la lenta liberacion de aniones, en este caso, un anién

calcogenuro.

Seleniuro

El precursor de aniones seleniuro utilizado fue la selenourea, el cual se hidroliza para
dar lugar a iones selenio, fue la fuente mas comun de iones de Se. es un compuesto
inestable que usualmente requiere la presencia de un agente reductor. Dimetilselenourea
es mas estable que la selenourea pero es dificil trabajar con el. La fuente mas comin

utilizado actualmente es el selenosulfato (NaySeSOs3)

2.2.4. Mecanismos del depdsito quimico

Hay dos diferentes procesos en los cuales se puede dividir los mecanismos de depdsito

quimico: Reacciones i6nicas involucrando aniones libres y la descomposiciéon de com-
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plejos metélicos, a su vez estos dos procesos pueden ser divididos en dos: formacion de
moléculas individuales que se agruparan y eventualmente formaran un cristal o particu-
la y la mediacién de una fase sélida, usualmente un hidréxido metdalico. Tomando a
CdSe para formar una pelicula visible de CdSe, las condiciones deben ser elegidas de
tal manera que la precipitacion en bulto sea prevenida o disminuida drasticamente,
este es el propdsito de precursores calcogenuros, permitir la lenta formacion del metal

calcogenuro (CdSe).

Mecanismo i6n por ion

Es el mecanismo mas simple, se le llama asi dado que ocurre en reacciones idnicas

secuenciales. La base de este mecanismo esta dado por:

Cd**Se*” — CdSe (2.25)

Si el producto iénico [Cd**][Se®"] excede el producto de solubilidad K,p del CdSe
(4 x 107%) entonces, CdSe formard una fase sélida, si la reaccién es llevada a cabo en
una solucién alcalina, entonces se necesita un agente acomplejante que mantenga el ién
metalico en la solucién y prevenir que precipité el hidroxido. La descomposicion del
precursor calcogenuro puede ser controlado sobre un gran rango de parametros, como
la temperatura, el pH, la concentracién de precursores, la razén de formacion puede
ser controlada.

Para que la nucleacion ocurra de manera homogénea en una solucion libre de
particulas por medio del proceso ién por ién, tipicamente es requerido un alto ni-
vel de supersaturacién, la presencia de una superficie sélida como centro de nucleacion
agrega un alto nivel heterogéneo que facilita la nucleacion, por eso los depdsitos que se
llevan a cabo por este mecanismo tienden a ocurrir en el substrato u otras superficies,
mas que involucrar gran cantidad de precipitados, tipico del mecanismo de hidroxido,
es decir, la superficie puede ser considerado como un catalizador.

Hablando de adhesién, la fuerza mas importante involucrada es la fuerza de atrac-

cién de van der Waals, en una etapa inicial hay interacciones quimicas entre el depdsito
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y el substrato, Si es quimicamente favorable algunos compuestos interactuaran con el
substrato para formar enlaces, esto promoverd una buena adhesién entre el depdsito
y el substrato. También podréa haber interacciones quimicas y electrostaticas entre las
superficies y los cristales individuales. Las caras de cristales polares de Se se pueden
enlazar a caras metdlicas negativas de un cristal adyacente si las orientaciones son ade-
cuadas. Sin embargo las interacciones de van der Waals entre los cristales en la solucién
fuertemente idnica es suficiente para asegurar la adhesién entre cristales.

Una vez que la nucleacién ha iniciado en el substrato, generalmente es mas facil para
la pelicula crecer, dado que el depdsito usualmente ocurre mayormente en la superficie
con nucleos que en una superficie libre. Los cristales continuaran creciendo hasta que
el proceso sea bloqueado de alguna manera, como impedimento histérico o adsorcién
de substancias activas superficialmente en la solucién.

El mecanismo de ién por i6on simple para un compuesto calcogenuro es el siguiente:

MX == M"" + X"~ (2.26)

Disociacion del complejo para liberar iones metéalicos.

AY +20H" — A" +Y +2H,0 (2.27)

Formacién del anion

M™ + A" —— MA (2.28)
Formaciéon del compuesto calcogenuro por medio de racién idnica.
Donde M representa el metal, A i6n del grupo Anfigeno, Y y X los compuestos pre-

cursores de los iones calcogenuro, n y m nimeros enteros positivos y MA el compuesto

calcogenuro que se desea formar.
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Mecanismo de conglomerado de hidroxido

A menudo los hidréxidos metélicos son intermediarios en el proceso de depdsito
quimico, si la concentracién del complejo no es lo suficientemente alta para prevenir la
formacién de estos, entonces una pequena cantidad se formara no como un precipitado
visible, si no como un coloide, dado que usualmente los coloides no dispersan luz, estos
tipicamente no son visibles a la luz. La formacién de un compuesto calcogenuro se lleva
a cabo formando una reaccién que libere lentamente iones del grupo anfigeno junto con

los iones metéalicos:

M™* +20H" — M(OH), (2.29)

seguido de :

M(OH), + A™ — MA +20H" (2.30)

La reaccién 2.30 ocurre por que la energia de formacién del compuesto calcogenuro es

mas negativa que aquella de la formacion del hidréxido metélico.

2.3. Nanocristalinidad y cuantizacién de tamano en
peliculas semiconductoras depositadas quimi-
camente

Deposito quimico es una técnica de baja temperatura en comparaciéon con la ma-
yoria de los métodos de depdsito de peliculas semiconductoras. Esto tiene ventajas y
desventajas, una ventaja obvia es la simplicidad del procesamiento inherente de una
baja temperatura Lo que puede ser una ventaja mas importante es que un depdsito a
baja temperatura por lo general (aunque no siempre) resultar en un tamano de cristal
pequeno. Hace tan sélo una década, esto hubiera sido considerado una desventaja gran-
de en ese entonces casi siempre se deseaba un tamano de cristal grande, por ejemplo,
para celdas fotovoltaicas con el fin de minimizar limite de grano de recombinaciéon. Sin
embargo, con el creciente énfasis en materiales nanoestructurados en la iltima década,

esta caracteristica de las peliculas depositadas quimicamente se considera una ventaja.
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Esta seccion consta principalmente de los efectos del tamano cudnticos en peliculas na-

nocristalinas depositadas quimicamente. Otra propiedad importante esté relacionada
con el gran porcentaje de dtomos situados en la superficie de los nanocristales de estas
peliculas, por ejemplo &~ 50 % para un tamano de cristal de unos pocos nm, este es el
efecto de adsorcion molecular y especies ionicas en las superficies de nanocristales. Este
aspecto ha sido tratado mucho menos en la bibliografia que la cuantizacion de tamano.

Las propiedades fisicas de un semiconductor nanocristalino son denominadas por
el confinamiento espacial de las excitaciones. el confinamiento cuantico, el ensancha-
miento del ancho de banda prohibida con la disminucién del tamano de cristal y sus
implicaciones para la estructura electrénica y fotofisica ha despertado un considerable

interés. [14, 15, 16]

2.3.1. El efecto de cuantizacion del tamano

Los términos nanocristalinidad y puntos cuanticos son a menudo usados indistin-
tamente, puntos cuanticos son nanocristales invariables que exhiben efectos de cuan-
tizacién de tamano que son manifestados por un corrimiento en el azul en el espectro
optico, mientras que los nanocristales pueden o no pueden ser lo suficientemente pe-
quenos para exhibir tales efecto.

La cuantizacion en tres dimensiones se debe a la localizacién de los electrones y
huecos confinados en un volumen, como por ejemplo en un nanocristal semiconductor,
resultando en el cambio de la energia de estructura de bandas, a medida que el tamano
de cristal disminuye debajo de cierto limite de tamano asociado con el didmetro de
exciton de bohr, el espacio entre niveles en las bandas se vuelve mas grande a medida
que la estructura de bandas de energia cambia de quasi-continuas a discretas y cuan-
tizadas, y el ancho de banda prohibida aumenta. Este cambio es manifestado como un
barrido azul en el espectro 6ptico de un punto cuantico.

Hay muchos modelos tedricos que correlacionan el incremento del ancho de banda
prohibida con el tamano de cristal. Sin embargo para nuestros propoésitos, el modelo
mas conveniente es el modelo de masa efectiva, dado que es el mas sencillo de entender.

EL modelo de masa efectiva esta basado en la energia de la configuracién de la particula
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con menor energia en una caja, tomando en cuanta que el término relevante de masa

es dado por una masa efectiva reducida p, donde mu es dado por:
- 4 (2.31)

La masa efectiva de los huecos my y electrones m, representan las masas que esas
cargas aparecen tener cuando se mueven en un sélido mas que en el espacio libre, y eso
varia de material en material. Con el efecto de cuantizacion de tamano, estos también
varian con el tamano de cristal, particularmente para puntos cuanticos pequenos, esta
es la limitacion del modelo de masa efectiva.

El incremento de ancho de banda prohibida, AE de un semiconductor debido a la

cuantizacion de tamano es dado por:

h*r? 1 2
™™ 1,79 (2.32)

AE =
21 R? €R

Donde el primer término en el lado derecho es la localizacion de energia. y el segundo
término representa la reducciéon en el incremento de energia debido a las interacciones
entre los electrones y huecos y es una funcion de la constante dieléctrica del semicon-
ductor e. El incremento del ancho de banda prohibida es inversamente dependiente
tanto de la masa efectiva reducida y el cuadrado del radio. Por lo tanto el ancho de
banda prohibida se incrementara como una funcion parabdlica a medida que el radio
disminuye, experimentalmente se observa que la razén de incremento es menor a esto
y un exponente menor a 2 da un mejor ajuste en el incremento del ancho de banda
prohibida con la disminucién del radio. La importancia de lo anterior es que un semi-
conductor posee un gran rango de ancho de banda prohibida, el cual puede se ajustado
si el tamano de critstal es controlado. Este ajuste del ancho de banda prohibida pérmite
controlar idealmente todas las propiedades dependientes del ancho de banda prohibida,
la més obvia es el espectro de transmision Optica y esta es la propiedad que es mas
comunmente medida para cuantizar el efecto de cuantizacion de tamano, dado que el
ancho de banda prohibida puede ser estimado de este espectro.

Los factores que determinan el tamano del cristal son dos, que por lo general afec-
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tan el tamano del cristal de cualquier material en particular: el mecanismo deposito

mismo y la temperatura de depdsito. Se espera que el mecanismo de aglomeracion de
hidréxido resulte un tamano de cristal similar a la algomeracion original del hidroxido
con un cierto grado de crecimiento posible, mientras el depdsito continua. Ese tamano
depende principalmente de la temperatura, tanto para altas temperaturas ya que per-
miten un mayor crecimiento de grano como para temperaturas mas bajas debido a que
cinéticamente estabilizan niicleos muy pequenos en soluciéon que son termodinamica-
mente inestables. Por ejemplo, en el mecanismo por conglomerado de hidroxido, donde
se cree que el tamano del cristal puede ser controlado principalmente por el tamano de

los coloides de Cd(OH)s, el equilibrio relevante es:

Cd** +20H™ = Cd(Cd(OH)), (2.33)

Un nimero n de esas moléculas pueden formar un conglomerado, [Cd(OH)],,. Este con-
glomerado puede continuar creciendo colectando una variedad de especies en solucién.

Una puede ser:

[Cd(OH)y),, + 20H™ —= [Cd(OH),], 20H" (2.34)
[Cd(OH),),, 20H™ + Cd*" == [Cd(OH),], ", (2.35)

Esto continuara hasta que eventualmente el conlgomerado sera lo suficientemente gran-
de para ser termodinamicamente estable y por lo tanto no se redisolvera, sin embargo si
el conglomerado es mas pequeno que el radio critico, habra una posibilidad de que redi-
suelva. El tiempo de vida del nucleo dependera de su tamano y también de la temperatu-
ra, ya que temperaturas pequenas disminuira la fase de redisolucion. Asi temperaturas
mas pequenas incrementan la posibilidad de que los radios subcriticos eventualmente
creceran a un tamano estable. Esta estabilizacién cinética de pequenos ntcleos resulta
en una mayor densidad total de nicleos y por lo tanto tamano de cristal mas pequeno
dado que las cantidades totales de los reactante son ajustadas. Para el mecanismo de
i6n por i6n, la nucleacién es generalmente mas lenta y la densidad de nticleos pequena,

adicionalmente, el crecimiento ocurre idealmente solo en la superficie del sélido, por lo
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tanto la nucleacion esta confinada a dos dimensiones, en contraste de las tres dimen-
siones para el mecanismo por conglomerado. El crecimiento de cristal puede terminar
cuando cristales adyacentes se tocan los unos a los otros o por otro mecanismo de

terminacién como por ejemplo la adsorcién de especies activas en superficie.

2.4. Diseno experimental y Analisis de varianza

2.4.1. Diseno ortogonal taguchi

La parte fundamental de la metodologia ideada por el matematico japones G Ta-
guchi es la optimizacién de productos y proceso, a fin de asegurar productos robustos,
de alta calidad con un menor uso de recursos.

La metodologia taguchi consta de tres etapas:

1. Diseno del sistema
2. Diseno de parametros

3. Diseno de tolerancias

De estas tres, la etapa mas crucial es el disenio de parametros cuyos objetivos son

1. Identificar que factores afectan la caracteristica calidad en cuanto a su magnitud

y en cuanto a su variabilidad.

2. Definir los niveles 6ptimos en que debe establecerse los factores o variables, a fin
de optimizar la operacién del producto y hacerlo lo mas estable ante variables

externas posible.

3. Identificar que factores afectan en una cantidad considerable cierta caracteristica

de calidad a fin de liberar control de los factores y ahorrar costos de pruebas.

La parte importante en la fase del diseno del sistema es determinar los niveles adecuados
del diseno de factores. Mientras que el diseno del sistema ayuda a identificar lo niveles

del diseno de factores, el diseno de parametros busca determinar el nivel de factores
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que producen el mejor desempeno del proceso bajo estudio. La condicién éptima es
seleccionada de tal manera que la influencia de los factores de los cuales no se tiene
control causan una variacion minima del desempeno del sistema.
El diseno de tolerancias es el paso utilizado para ajustar los resultados del diseno de
parametros disminuyendo la tolerancia de los factores con una influencia significativa
en el producto final.

El método Taguchi se basa en la construccion de un conjunto de arreglos ortogonales
para llevar a cabo los experimentos de manera mas eficiente, con la menor cantidad de

desperdicio.

2.4.2. ANOVA

En el analisis de varianza muchas cantidades tales como los grados de libertad,
sumas de cuadrados, cuadrados promedios, etc. son computados y organizados en un
formato estandar tabular. Esas cantidades y sus relaciones seran definidas a continua-

cién:

» C'F=factor de correccion

= e= Error experimental

s F'=razdn de varianza

» f=grados de libertad

» f.= Grados de libertad del error

» fr= Grados de libertad totales

= n= numero de experimentos

= r= namero de repeticiones

» P= porcentaje de contribucién

s 7= Total de resultados
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= S= Suma de cuadrados
s S’= suma de cuadrados pura
» V= Varianza (promedio de cuadrados

En un experimento disenado para determinar el efecto A en la respuesta Y, el factor
debe ser probado a niveles, asumiendo n; repeticiones de cada experimento que incluye
a A; y ng repeticiones para el nivel A,, el nimero total de experimentos es la suma de
experimentos en cada nivel.

Los grados de libertad es un concepto importante y ttil, es una medida de la
cantidad de informacién que puede ser determinada por un conjunto de datos.

Los grados de libertad para un conjunto de datos que involucra a un factor equivale
al nimero de niveles menos uno. Para un factor A con cuatro niveles, A; puede se
comparado con los datos Ay, A3 vy A4 pero no consigo mismo, Asi un factor de 4 niveles
tiene 3 grados de libertad.

El concepto de grados de libertad puede ser extendido al experimento, un experi-
mento con n ensayos y r repeticiones por cada ensayo tiene n x r corridas. Los grados

de libertad totales se convierte en:
fr=nxr—1 (2.36)

Los grados de libertad para el término de una suma de cuadrados es igual al nimero
de términos usados para computar la suma de cuadrados y los grados de libertad del

término del error f. el cual es dado por:

fe=fr—fa—fs—fc (2.37)

a suma de cuadrados es una medida de la desviacién de los datos experimentales del
valor medio de los datos, sumando cada desviacién al cuadrado se enfatiza la desviacion

total.

n

Sr=3 (Vi V) (2.38)

i=1
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La suma de cuadrados de la desviacion St de un valor Yj es dado por:

n

Sr=>Y (Yi=Y)+n(Y —Y)’ (2.39)

=1

La varianza mide la distribucién de los datos respecto a la media de estos, dado que
los datos son representativos solo de una parte de todos los datos posibles, los grados

de libertad son utilizado en los calculos:

) Suma de cuadrados
Varianza = Grados de libertad (2.40)

V=2S:/f (2.41)

Cuando la suma promedio de cuadrados es calculada con respecto a la media, es llamada

varianza general o2 y es definido por:
o2=1 d (Yi-v) (2.42)
n
Si m representa la desviacién de la media Y de un valor Yj:
m= (Y —Y)) (2.43)

por lo tanto:

St = no?® +nm? = n(o? +m?) (2.44)

La suma total de cuadrados de la ecuacién 2.44 da un estimado de la suma de variacio-
nes de la observaciones individuales con respecto a la media Y de datos experimentales
y de la variacion de la media en referencia a un valor escogido Y;. Esta informacion es
valiosa para reducir las variaciones con respecto a la media Y y por lo tanto reducir

a2
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Suma promedio cuadrada
SiT =" (Y —Yp) es la suma de todas las desviaciones respecto a un valor

especifico, entonces la suma promedio de cuadrados de la desviacién es:

Sm _ T2/n — [Z?:I(K - Yb)] * (245)

=nm
n

El valor estimado caracteristico o valor esperado incluye una parte de la varianza

general, por lo tanto representando el valor esperado caracteristico con E(S,,):

E(S,) = S =0 +nm? (2.46)

El término (St — S,,) es usualmente referido como el error de la suma de cuadrados.

S, =Sr— S, =(n—1)0? (2.47)

Por lo tanto S = S.+S,, y asi el efecto de la varianza total St puede ser descompuesto

en la desviacién media .S, y la desviacion S, con respecto a la media.

Sumas de grados de libertad

Los grados de libertad f., fr y f,. de la suma de cuadrados S., Sy y S,, se escribe

como sigue:

fr =n = numero de puntos de datos (2.48)
fm=1 (2.49)
fe=fr—fm=(Mm-1) (2.50)

Los grados de libertad fr es igual a n porque hay n valores independientes de (Y; —Yy)?.
Para el efecto de factores a diferentes niveles, los grados de libertad son inicialmente

el niimero de observaciones menos 1. En resumen:

Sr = no® + nm? (2.51)
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Sm = 0% +nm? (2.52)
S, =Sr— 8, =(n—1)0? (2.53)
Por lo tanto:
Vi = St _ o? +m? (2.54)
Fr

Sm 2 2
Vi = Go= o tam (2.55)
A ) Jj ) _ 52 (2.56)

Se define a F' como la razon entre varianza total y el error de varianza. F es acoplado
con los grados de libertad para Vi y V. provee una medida de la confiabilidad de los
resultados. Para completar el analisis la varianza de error V. es removido de S, y

agregado a S, los nuevos valores son renombrados como:

St = Suma pura de cuadradps (2.57)

St = error puro (2.58)

Esta reformulacién permite el calculo del porcentaje de contribucion, P para la media

P,, o para cualquier factor individual (P4, Pg, etc)

Razén de varianza

La razén de varianza, cominmente llamado F, es la razén de varianza debida al
efecto de un factor y varianza debido al término del error. Esta razon es utilizado para
medir la importancia del factor bajo estudio con respecto a la varianza de todos los
factores incluidos en el término de error. El valor I’ obtenido en el andlisis es comparado
con el valor de las tablas F' estandar para otorgar un nivel de importancia estadistico.
Para usar las tablas, se ingresa el valor de grados de libertad en el numerador para
determinar la columna y los grados de libertad del denominador de la fila, la interseccién

es el valor F.
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Los valores F son calculados por:

Fm = Vm/‘/e (259)
Fo=V/Ve=1 (2.60)

y para el factor A estd dado por:
Fy=Va/V, (2.61)

Suma pura de cuadrados

En las ecuaciones 2.51, 2.52 y 2.53, por cada suma de cuadrados hay un término de
varianza general o2 expresado como grados de libertad x o?. Cuando este término es
substraido de la expresiéon de suma de cuadrados, lo que queda es llamado suma pura
de cuadrados, dado que S,, tiene solo un grado de libertad solo contiene un o2 y por

lo tanto V., asi la pura suma de cuadrados para S, es:

St =Sy, — Vo = 0?4+ nm? — 0? = nm? (2.62)

La porcién de la varianza del error restado de la suma de cuadrados para .S,, es sumado

al término de error, por lo tanto:

Sl =84V, (2.63)

Si los factores A, B, C teniendo los grados de libertad fa, fz v fo son incluidos en un

experimento, sus sumas puras de cuadrados son determinados por:

SA:SA_JCA X Ve (2.64)

533 = SB — fB X ‘/e (265)

St = So — fo x V. (2.66)
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Si=Se+ (fa+ fo+ fo) x Vi (2.67)

Porcentaje de contribucién

El porcentaje de contribucion para cualquier factor es obtenido dividiendo la suma
pura de cuadrados para ese factor por St y multiplicando el resultado por 100. El por-

centaje de contribucién es denotado por P y puede ser calculado usando las siguientes

ecuaciones:
P, = St, x100/Sr (2.68)
Py =5y x 100/ST (269)
Pp = S1p x 100/ Sy (2.70)

P = Sic x 100/ Sy (2.71)




CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1. Diseno experimental

El procesamiento de las peliculas nanoestructuradas de CdSe fue basado en un
diseno experimental taguchi L9 mostrado en la tabla 3.1 y el andlisis de varianza
(ANOVA) descrito en el capitulo 1 fue utilizado para estudiar el comportamiento 6ptico
de los materiales depositados. Para este caso en particular, el diseno experimental
taguchi L9 nos permite estudiar el efecto de 4 parametros en 3 niveles con un minimo
numero de ensayos, asi como optimizar los parametros de procesamiento para mejorar
las propiedades 6pticas. ANOVA provee una vision dentro de los parametros 6ptimos
de procesamiento y un medio para estimar el porcentaje de contribucion de cada uno
de los pardmetros probados con la variabilidad en las cantidades medidas (ancho de
banda prohibida). Para este estudio los parametros fueron variados en 3 niveles como
sigue: concentracion de agente acomplejante de glicina (1ml, 3ml y 6ml), concentracion
de buffer de borato 1ml, 2ml y 4ml. tiempo de depésito (30min, 60min y 90min) y por
ultimo temperatura del bano (45°C, 60°C y 75°C), los precursores de cadmio y selenio

fueron considerados como parametros constantes.
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Cuadro 3.1: Arreglo ortogonal Lg

Muestra Agente acomplejante (ml) Buffer (ml) Tiempo (minutos) Temperatura °C

L1 1 1 30 45
L2 1 2 60 60
L3 1 4 90 5
L4 3 1 30 75
L5 3 2 60 45
L6 3 4 90 60
L7 6 1 30 60
L8 6 2 60 75
L9 6 4 90 45

3.2. Preparacién de soluciones

Las peliculas obtenidas fueron sintetizadas por la técnica de depésito de bano quimi-
co utilizando un equipo que se muestra en la figura y consistié en un bano de agua
marca polyscience el cual es capaz de mantener y controlar la temperatura, un vaso
de precipitados el cual contiene la solucion de reaccién y los sustratos sumergidos de
manera vertical para prevenir el sedimento que puede inhibir el crecimiento sobre el
cristal..

Las peliculas de CdSe fueron depositadas sobre portaobjetos de vidrio de 1 mm de
espesor, se utiliza este substrato debido a que este material es inerte y amorfo, por lo que
durante el proceso de sintesis no se genera contaminaciéon por reacciéon, tampoco se ve
afectado la caracterizacién optica y estructural de las peliculas nanoestructuradas. Co-
mo precursor de iones Cd** se usé nitrato de cadmio tetrahidratado (Cd(NOs)y 4 Hy O)
(0.1M), como fuente de iones Ses  se utilizé una solucién de selenourea (NHy CSeNHy)
(0.1M) y agente acomplejante Co Hs NO,. Las peliculas de CdSe han sido obtenidas a
partir de una solucién con buffer de Borato pH = 10, que es el valor minimo requerido
para convertir iones C'd?>+ en CdSe. A valores més altos de pH, la conversiéon de CdSe
disminuye, aunque hay una precipitaciéon homogénea que da como resultado que las
peliculas sean mas delgadas [17]. Para tener un control adecuado del pH en la reaccion,
se utilizo una solucion de borato. El esquema utilizado es el antes mencionado en la
tabla 3.1, la temperatura es variada debido a que la cinética de la reaccion aumenta

en funcién de esta.
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La razoén limitante en el depdsito quimico es siempre la formacion de un ién calcoge-
nuro, en este caso CdSe, la reaccién debe ser lenta, si es rapida, ocurrird precipitacién
homogénea del metal con poca formacion de pelicula, incluso en este caso habra for-
macién de pelicula, pero en la mayoria de los casos serd con un espesor muy delgado y
en muchos casos no visible.

En un vaso de precipitados de 80ml de agregaron secuancialmente el precursor
de iones de Cd™?, el agente acomplejante Cy Hs NO,, la fuente de iones de Se ? y la
fuente de iones de OH necesaria para la hidrolisis de la selenourea y para mantener un
pH aproximado a 10, finalmente agua destilada para completar un volumen de 80ml,
inmediatamente el vaso que contiene la solucién de reaccion y los sustratos se introdujo
en el bano quimico que ya se encontraba a la temperatura de depdsito deseada.

Completando el tiempo de depdsito, el vaso de reaccion se retiré del bano, los
sustratos con las peliculas despositadas fueron removidos y se enjuagaron con agua
destilada. se les pasé un algodén hiimedo para remover la superficie con el fin de
remover particulas que no estén adheridas, finalmente las peliculas volvieron a ser

enjuagadas con agua destilada y se dejaron secar al aire.

3.3. Caracterizacion

3.3.1. Difraccién de rayos X

En un experimento de difraccién de rayos X (XRD) los rayos X que inciden sobre
una muestra interactian con los electrones de ésta area dando lugar a una dispersién.
Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal ocurren inter-
ferencias constructivas y destructivas entre los haces dispersados ya que las distancias
entre los centros de dispersién son del mismo orden de magnitud que la longitud de
onda de la radiacion. Solo em ciertas direcciones los haces adyacentes estan en fase uno
con el otro y ocurre interferencia constructiva para dar un haz difractado resultante
en esa direccion. Las condiciones necesarias para que se produzcan difraccion estan
determinadas por la ley de Brag.

Si sobre una familia de planos con indices de miller (hkl y espaciado djy) incide
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un haz de rayos X monocromatico con longitud de onda k, en una direccion que forma
un angulo # con la superficie de los planos, s6lo se producira interferencia constructiva
cuando el angulo de incidencia, la longitud de onda de la radiacién y el espaciado de

la familia de planos cumplan la relacién
n\ = 2dhkl sin @ (31)

La direccion en la que sale el haz difractado forma también un angulo 260 con la su-
perficie de la familia de planos que difractan, es decir, un angulo 26 con la direccién
de incidencia del haz de rayos X. Ademas, la direccion del haz incidente y la direccién
del haz difractado estan contenidas en un plano que es perpendicular a la familia de
planos que difractan. Los haces difractados son detectados de tal manera que se miden
sus posiciones en el espacio y sus intensidades.

Como en un crystal hay distintas familias de planos, con distintos espaciados, exis-
tiran también distintas direcciones de difraccion. El conjunto de espaciados de un cristal
es particular de cada especie cristalina por lo que cada especie cristalina tiene un dia-
grama de difraccién caracteristico. Se dice que el diagrama de difraccién es la huella
dactilar de las sustancias cristalinas.

La caracterizaciéon XRD se realiz6 en un difractometro PANalytical Empyrean ope-
rado a 45 kV y 40 mA, utilizando radiacién CuK (longitud de onda: 1,5406/1). El
analisis se logra usando un angulo de incidencia de 0,5°. Los patrones de difraccién
de rayos X se escanean en el intervalo de 30° a 75° de 26. La difraccién de rayos X
se realizd con un paso de escaneo de0,02° y 1s por paso en modo continuo. El anali-
sis cuantitativo se llevd a cabo mediante el uso de X'Pert High Score Plus software,
la versién 4.1 a través de la comparacion de los resultados con los patrones de di-
fraccién estandar proporcionados por el PDF-2; més la base de datos (ICDD-Centro

Internacional de ICDD de Difraccién de datos, Newtown Square, PA ).
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3.3.2. Microscopia electronica de barrido

El microscopio electrénico de barrido (MEB) se basa en el hecho de barrer la muestra
con un haz electréonico de seccién transversal pequena y de alta energia y generar una
imagen que representa las caracteristicas topograficas de su superficie.

Cuando un haz de electrones (con un didmetro < lnm) impacta la muestra, se
generan varios tipos de senales.

Los electrones absorbidos nos dan informacion sobre la resistividad de la muestra.
Los electrones transmitidos y difractados usan la lente objetiva para formar la imagen
de la muestra en un microscopio electrénico de transmisién. Los electrones Auger y
rayos X dependen de la composiciéon quimica de la muestra, permitiéndonos hacer, por
lo tanto, un analisis quimico de ella.

Los electrones retrodispersados y secundarios nos dan informacién sobre la super-
ficie de la muestra, permitiéndonos de este modo obtener una imagen topografica de
ella, estos son la fuente de informacion para la microscopia electrénica de barrido. Las
iméagenes con mayor resolucién se obtienen utilizando electrones secundarios, esto se
debe a que la profundidad de penetracién de estos electrones en la muestra es me-
nor que para el caso de los retrodispersados, estos tltimos nos dan el contraste de la
muestra.

La muestras fueron caracterizadas en un equipo SEM Hitachi TM3000 Tabletop
que cuenta con un dispositivo EDS Bruker XFlash MINSVE en condiciones ambiente

y un voltaje de aceleracién de 15 keV.

3.3.3. Analisis de energia dispersada de rayos X.

La espectroscopia de energia dispersada de rayos X (EDX) ¢ microandlisis quimico
es una técnica de la microscopia electronica que nos da informacion referente a la
composicion de la muestra en escala microscopica. Como se menciond en la seccion
anterior, el analisis quimico se obtiene de la emisiéon de rayos X que se genera cuando
la muestra es bombardeada con electrones. El haz de electrones experimenta varias

colisiones dentro del material, las cuales, en algunos casos, dan como resultado la
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ionizacion de las capas internas de los atomos de la muestra. Los atomos ionizados
emiten rayos X. cuando electrones de las capas superiores ocupan los huecos en las
capas internas, o emiten electrones de capas superiores.

Los rayos X caracteristicos, que son especificos de los dtomos que los emiten, se
usan en el microanalisis. Sus longitudes de onda identifican a los elementos que emiten
(andlisis cualitativo) y las intensidades de las lineas emitidas permiten la determinacién
de la concentracion de los dtomos emisores (andlisis cuantitativo). Las senales produci-
das son altamente especificas de modo que pueden usarse para mediciones cuantitativas
de alta precisién. La sensibilidad del método abarca hasta partes por millon para la
mayoria de los elementos. Los rayos X especificos del elemento son emitidos de una
pequena regién alrededor del punto de impacto del haz de electrones, y son por lo

tanto, independientes de la composicion del resto de la muestra.

3.3.4. Espectroscopia de Absorcion

Cuando un haz de luz monocromatica incide perpendicularmente sobre una seccion
lisa de un semiconductor, una cierta fraccién de la potencia incidente (Iy) sera reflejada
(R) y regresard, y el resto serd transmitida (77) por el semiconductor. La luz transmitida
puede ser absorbida en el semiconductor, siempre que su energia sea mayor que la banda
prohibida. £, del semiconductor. Cada fotén de luz tiene una energia hv. donde h es
la constante de Planck (6,63 x 1073*.Js), y v es la frecuencia de la onda de luz.

La fraccién del haz incidente que es absorbida esta relacionada con el espesor del
material y a la manera en que los fotones interactiian con la estructura del material.

La intensidad del haz después de atravesar el material (I) estd dada por:

I = 106_ax (32)

Donde z es el camino que atraviesa la luz (generalmente el espesor del material) y « es el
coeficiente de absorcion que depende de la longitud de onda. La ecuacion 3.2 se conoce
como la Ley de Beer y es el fundamento de la espectroscopia de absorcién UV /Vis. El

espectrofotémetro mide la relacién [/ly que es la fraccién de radiacién transmitida por
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la muestra y es igual a 7', la transmitancia de la muestra. Muchos espectrofotémetros
son disenados para leer %7T directamente. Sin embargo, la T leida por el espectro,
no considera la reflexiéon de la muestra. Puede aplicarse cuando la reflectividad de la
muestra es baja.

El espectro de absorcion es simplemente un diagrama de la longitud de onda de
la luz absorbida contra la intensidad de absorcién (absorbancia o transmitancia). La
regién espectral de interés abarca desde los 200 a 800 nm. Sin embargo, no siempre la
reflectividad (R) es baja y debe considerarse. La transmitancia debe corregirse para
el valor de R medido con el espectro de reflexion. Si R y T son conocidos, a puede

calcularse.

T = (1 — R% %) (3.3)




CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

Inicialmente al agregar todos los reactivos al vaso de precipitados muestran un
aspecto transparente, posteriormente se presentan algunas modificaciones respecto a
su coloracion en los primeros minutos después de ser introducidos al bano, este com-
portamiento fue similar para todas las muestras sin importar la temperatura o las
concentraciones de buffer o agente acomplejante.

En el momento en que las peliculas se retiraron de la solucién de reaccion se obser-
varon diferencias en la coloracién, ph y precipitacién de las particulas, en la figura 4.1

se muestran las peliculas obtenidas bajo las condiciones descritas.

Figura 4.1: Imagen de las peliculas obtenidas
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4.1. Caracterizacion 6ptica

Se uso6 espectroscopia de absorcion 6ptica y de fotoluminiscencia para caracterizar
las propiedades opticas de las peliculas procesadas
Los estudios de fotoluminiscencia fueron llevados a cabo a temperatura ambiente,

estos son mostrados en la figura 4.2.
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Figura 4.2: Espectro de emision de fotoluminiscencia para las muestras de L.1 a 1.9 en
escala logaritmica, la longitud de onda de excitacién es 325nm.

Los picos estrechos en 325nm y 650nm son causados por reflexiones de dispersion de
primero y segundo orden de la excitacion de luz. El espectro de emision de fotoluminis-
cencia muestra dos picos de emision para todas las muestras, el primero esta localizado
al rededor de los 390nm y el segundo en los 710nm, asociado con el ancho de banda
prohibida del material del material. La mayor intensidad en el pico centrado en 710nm

corresponde a la muestra L6 y la menor intensidad a la muestra L9.
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Se observa en el espectro de fotoluminiscencia que la longitud de onda de excitacion
es de 325nm. El espectro de absorcién es mostrado en la figura 4.3 |, las peliculas de CdSe
depositadas tienen caracteristicas transparentes y este comportamiento es confirmado

por los bajos niveles de absorbancia.
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Figura 4.3: Espectro de absorcion de las peliculas nanoestructuradas de CdSe obtenidas
bajo las condiciones experimentales.

El espectro de absorcién muestra una considerable disminucion para las longitudes
de onda de 300nm a 325nm. El coeficiente de absorcién puede ser calculado usando la
ley de Beer-Lambert.

Inly/I =2,303A = ad (4.1)

Donde I e I son las intensidades de luz incidentes y transmitidas respectivamente
« es el coeficiente de absorcion, A es la absorcion éptica y d es el grosor de la pelicula.
La relacion entre el coeficiente de absorcién y la energia de fotén incidente (hv) para
varios tipos de transicion en el umbral de absorcién estd gobernado por la siguiente

relacion:
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ahv = B(hv — Eg)* (4.2)

En la ecuacién 4.3 B es el parametro de umbral, x es el factor que determina la
naturaleza de las transiciones involucradas, en este caso, el CdSe tiene un esquema de
ancho de banda prohibida directo el cual corresponde a & = 1/2. Para calcular el ancho

de banda prohibida, se reescribe la ecuacion 4.3 en funcién de longitud de onda:

1 1

a(\) = B(he)™ 1\ (X - A—g)x (4.3)

Donde A, es la longitud de onda correspondiente al ancho de banda prohibida, usando

la ley de Beer-Lambert es posible reescribir la ecuacién anterior como:

Abs() =B (- 1) 1B, (4.4)
DY

Donde By = B(he)*™! x d/2,303 y By es una constante en la cual se toma en cuenta la
reflexion. Usando la ecuacion 4.4, se puede calcular el ancho de banda prohibida hacien-
do un ajuste lineal de la gréafica (ahv)? contra hr [18]. La parte lineal es extrapolada
al eje x para obtener el valor de ancho de banda prohibida. Si se desea encontrar el
tipo de transicién, la ecuacién 4.3 puede ser reescrita en la forma y = max + ¢, los datos
medidos son comparados para diferentes ajustes de x para obtener un ajuste lineal,
en este caso se obtuvo el mejor ajuste lineal para x = 1/2, confirmando un ancho de
banda prohibida directo correspondiente a CdSe. En la figura 4.4 se muestran los va-
lores calculados de ancho de banda prohibida con el método descrito para las peliculas

nanoestructuradas de CdSe obtenidas bajo condiciones experimentales.

4.2. Caracterizacion estructural y morfolégica

En las figuras 4.5 y 4.6 se muestran la micrografia SEM y espectro EDS respecti-
vamente, de acuerdo con los resultados de SEM y EDS, las peliculas delgadas de CdSe

depositadas tienen una superficie uniforme formadas por Cd y Se, la presencia de Cd
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Figura 4.4: Valores de ancho de banda prohibida obtenidos para cada muestra bajo

condiciones experimentales

y Se permite inferir que las peliculas obtenidas corresponden a CdSe. La presencia de

Na, Mg y Ca es atribuida al substrato de vidrio. Las micrografia SEM mostradas en

la figura indican que las peliculas ademas de tener un aspecto compacto y homogéneo

tienen cristales esféricos con similar tamano. El espectro EDS revela la presencia de los

elementos correspondientes a los substratos de vidrio, ademas de Cd y Se, La intensi-

dad de los picos de Cd y Se fueron medidos y utilizados para calcular las razon Cd : Se

para las peliculas depositadas. Los andlisis EDS indican que la razén de Cd : Se es muy

cercana a una composicién estequiométrica 1:1.

20 um

Figura 4.5: Micrografia SEM representativa de las peliculas nanoestructuradas de CdSe

Adicionalmente el andlisis cualitativo indica que bajo condiciones experimentales

es posible depositar peliculas de CdSe con composicién quimica estequiométrica (L)

y no estequimétrica (lo — Lg), bajo las condiciones descritas la cantidad de Cd puede
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Figura 4.6: Espectro EDS representativo de las peliculas delgadas de CdSe

ser variado de 19 a 79 en porcentaje atémico mientras que la cantidad de selenio puede
ser cambiado de 21 a 83 en porcentaje atémico.

La composicién quimica de las peliculas depositadas de CdSe fueron determinadas
por andlisis adicionales de espectroscopia de fotoelectrones emitidas por rayos X (XPS)
los cuales nos permiten corroborar la presencia de CdSe en las peliculas depositadas.
La figura 4.7 muestra un espectro XPS de las muestras obtenidas bajo condiciones
experimentales. El pico Cls localizado en 284.75 eV fue tomado como estandar interno
para todas las muestras y todas las posiciones de los picos fueron normalizadas con
respecto a estas. En el espectro de XPS todos los picos fueron identificados y atribuidos
a Cd, Se, Cy O, la presencia de Sy, y O;s es atribuida al substrato de vidrio. E pico
de Cd 3d5 se encuentra en 405 eV, valor muy cercano a la energia de enlace reportado
para CdSe en bulto [19]. La energia de enlace del elemento Se de las peliculas de CdSe
es de 3ds = 55,5e¢V, que de igual manera es un valor muy cercano al reportado. El
pequeno cambio en la energia del selenio con respecto a su valor estandar a menudo es

atribuido a la adsorcién de oxigeno [20].
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Figura 4.7: Espectro XPS de los picos mas importantes de las muestras de las peliculas
de CdSe depositadas bajo condiciones experimentales
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La microscopia electrénica de barrido es una técnica 1til para determinar la morfo-
logia de la superficie, las diferentes micrografias se muestran en las imagenes 4.8, 4.9 y
4.10: las micrografias muestran la presencia de granos de CdSe teniendo una morfologia
tipo esféricas, las particulas esféricas tienen un didmetro idéntico =~ 100nm y estan dis-
puestos aleatoriamente. Este tipo de morfologia tiene una gran drea de superficie el

cual es 1til para absorciéon de maxima radiacion solar [21].

AL D5.8 x10k 10 um

Figura 4.8: Micrografia electrénica de barrido para CdSe con particulas esféricas pro-
ducidas bajo las condiciones L6

Figura 4.9: Micrografia electronica de barrido para CdSe con particulas esféricas pro-
ducidas bajo las condiciones L7
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Figura 4.10: Micrografia electrénica de barrido para CdSe con particulas esféricas pro-
ducidas bajo las condiciones L9
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Figura 4.11: Procesamiento de imagen de micrografia SEM de la muestra L6
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Se ha utilizado la técnica de difraccién de rayos X para estudiar la estructura

cristalina de las peliculas, el patron de difraccion es mostrado en la figura 4.12. El patrén

de difracciéon muestra picos en los dngulos 260 de 25,3°, 42,17° y 49,71°, correspondientes

a las orientaciones (111), (220) y (311) en las muestras L4, L5, L7, L8 Y L9 indicando

la presencia de una estructura cristalina cibica [22, 23]. El patrén de difraccién de

rayos X de las peliculas de CdSe tiene una base ancha atribuido a la disminucién del

tamano de cristal [13], y al substrato de vidrio amorfo, [4].
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Figura 4.12: Patron de difraccion de las peliculas nanoestructuradas de CdSe deposi-
tadas bajo las condiciones experimentales)

Si la red cristalina esta libre de deformacion y los cristales predominan de ma-

nera general en la muestra entonces se puede estimar el tamano promedio de cristal

empleando la férmula de Scherrer:
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Cuadro 4.1: Caracterizacion por difraccion de rayos X de las muestras
Muestra Picos d(A) HWFM 20  planos(hkl) D(nm)

L1 1 3.53 0.354 25.51 111 23.9
L2 1 3.5156 0.796 25.31 111 10.3
L3 1 3.52 0.551 25.128 111 15.0
14 3 3.51 0.817 25.348 111 10
2.14 0.640 42.411 220 13.5
1.82 0.655 49.922 311 13.5
L5 1 3.50 0.541 25.399 111 15.3
2.13 0.335 42.257 220 26.7
L6 1 3.43 0.259 25.882 111 34.2
L7 3 3.48 0.495  25.547 111 16.8
2.14 0.591 42.129 220 14.6
1.82 0.696 49.904 311 12.7
L8 3 3.55 0.668 25.045 111 12
2.13 0.748 42.252 220 11.5
1.85 0.428 49.148 311 21
L9 3 3.48 0.385 25.546 111 21.9
2.13 0.710 42.371 220 12.1
1.81 0.358 49.772 311 25.5
8 s (4.5)

~ HWFM x Cos(0)

Donde f es el tamano promedio de cristal, K es el factor de forma del cristal y su
valor para una particula con simetria esférica es de 0.9 A es la Longitud de onda de la
radiacién utilizada (ACu, A = l,5412i), 0 es la posicién del pico de difraccion y FWHM
es el ancho a la altura media del pico de difracciéon de la muestra. Para calcular el
tamano de cristal se debe escoger un pico de difraccién resuelto y hay que asegurarse
de que el valor de FWHM esté convertido a radianes para que el tamano de cristal
tome las unidades de la longitud de onda del anodo utilizado.

El tamano de un cristal esta definido como el tamano del dominio coherente donde
se lleva a cabo la difraccién de rayos-X, es decir, el volumen de material en donde
es posible aplicar rigurosamente la operacion de simetria de traslacién en el sélido
cristalino. Cada dominio tiene diferente orientacién. El tamano de cristal generalmente
se determina empleando la ecuacion de Debye-Scherrer, en el cual se debe de tener en
cuenta que el ensanchamiento del pico de difraccion es originado por el tamano del

cristal de la muestra y por la éptica del instrumento de rayos-X.
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Cuadro 4.2: Arreglo ortogonal Lg con los resultados obtenidos de ancho de banda
prohibida

Muestra Acomplejante(ml) Buffer(ml) Tiempo(min) Temperatura® C Resultado(eV)

L1 1 1 30 45 1.53
L2 1 2 60 60 1.95
L3 1 4 90 75 1.97
L4 3 1 30 75 1.76
L5 3 2 60 45 1.96
L6 3 4 90 60 1.73
L7 6 1 30 60 1.83
L8 6 2 60 75 1.80
L9 6 4 90 45 1.94

En la tabla 4.1 se muestra el resumen de la caracterizacion de las muestras.
En el espectro de XPS se observa gran cantidad de oxigeno perteneciente al substrato,

en los espectros de difraccion de rayos X no se detectaron las fases de 6xido de selenio.

4.3. Analisis de varianza

EL anélisis detallado fue descrito en el capitulo 2, Siguiendo el analisis las muestras
fueron evaluadas y los resultados en términos de una caracteristica de calidad (ancho
de banda prohibida) fue medida como se muestra debajo:

El analisis de resultados busca responder primordialmente a las preguntas: ;cual
es la condicion éptima? jcuales factores contribuyen a los resultados? y jqué tanto
influyen?. Si escribimos los factores como A para concentracién de agente acomplejante,
B como concentracién de buffer C como el tiempo y D como la temperatura y £, como
el resultado, el promedio del desempeno para un factor en el nivel 1, digamos A,
es calculado sumando los resultados que incluyen este factor y dividiéndolo entre el
nimero de estos resultados. Para A; (1ml de agente acomplejante ) se observa que este

ocurre en los experimentos L1, L2 y L3 por lo tanto:

(Egl + Eg? + Eg3)

A = 3

= 1.81eV (4.6)

Los demas efectos se calculan en el apéndice A. En los objetivos de este trabajo
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se propuso aumentar el ancho de banda prohibida de las peliculas nanoestructuradas
de CdSe disminuyendo el tamano de cristal, obteniendo asi efectos de confinamiento
cudntico [5, 24, 25]. Siendo asi, para obtener la condiciones optimas de procesamiento se
sigue la proposicion siguiente: Entre mas grande el valor de ancho de banda prohibida
mejor , de los valores obtenidos las variables Ay, By, Cy y D; produciran el mejor
resultado y por lo tanto representan la condicién éptima, es decir, 1ml de glicina, 2ml
de buffer de borato, 60 min de tiempo de depdsito y 45° C.

Las contribuciones relativas de los factores son determinadas comparando sus va-
rianzas, el analisis es descrito en el capitulo 2. ANOVA muestra que el buffer de pH
tiene el mayor efecto con un una contribucién del 51 %, seguido de la temperatura

(19%), agente acomplejante (16 %) y el tiempo de depdsito (3 %).




CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se realizo la sintesis de peliculas de seleniuro de cadmio para una gran variedad de
tamanos y estructuras por medio de disenos experimentales Taguchi variando la concen-
tracion de buffer y agente acomplejante, el tiempo y la temperatura de procesamiento.
Los resultados de ANOVA muestran la influencia de los parametros de procesamiento
en la variabilidad del ancho de banda prohibida de las particulas 51 % buffer de borato,
19 % para el agente acomplejante, 16 % y 3 % para el tiempo, las condiciones éptimas
de procesamiento para incrementar el valor de ancho de banda prohibida son 5ml de
nitrato de cadmio (0.1M), 5ml de selenourea (0.1M) 1 ml de glicina, 2ml de buffer de
borato, una temperatura de procesamiento de 45° y un tiempo de depésito de 60 mim.
Las peliculas muestran valor de ancho de banda prohibida de 1.70 eV a 1.97eV y un
pico de emisién de fotoluminiscencia en el rango de 600nm y 800nm. Los analisis de

difraccién de rayos X muestran una formacién de fase ctibica de CdSe.

5.1. Trabajo futuro

Se ha mostrado en las peliculas depositadas de CdSe que para una temperatura
de tratamiento térmico de 450°C ocurre el desarrollo de la fase hexagonal wurtzita,

ademas que la temperatura critica de la transformacion de fase de ctbica a hexagonal

57
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de las peliculas de CdSe ocurre a 355°C [26]. Se recomienda el estudio del efecto de
los parametros del tratamiento térmico en la estructura cristalina de las peliculas de-
positadas. La selenourea SeC(NHs)s es un compuesto inestable que a menudo requiere
la presencia de un agente reductor, usualmente Nay SO3 para minimizar la oxidacion
elemental del Se. Se recomienda estudiar el efecto de la concentraciéon de Nay SO3 en

el tamano de cristal y el incremento del ancho de banda prohibida.




APENDICE A

CALCULO DE PARAMETROS
OPTIMOS DE PROCESAMIENTO

EL célculo se basa en las contribuciones promedio que tiene un nivel determina-
do en cada uno de los ensayos en los que estd involucrado, en este caso cada nivel

esta involucrado en 3 ensayos.
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i _ En+Ep+ Ep)

1= 3 = 1,81eV
gy = Bt E;"’ = Ew) 53y
Ay = (Er + Eggg + Ep) _ 1,62¢V
B, = (Egr + E?f“ + Eyr) _ 1,36eV
B, = (2 + Ef‘ *+ Eos) _ 1,87eV
By = (Egs + E§6 + Ep) _ 1,73eV
O = (Egr + %4 + Eyr) _ 1,36eV
cy— Lt E;"’ * Eos) _ 1,87eV
Gy — Lt Egg‘* +Ew) _ 1y r3ev
Dy = (Eqr + %’5 + L) _ 1,81eV
Dy = (2 + EZ;:’G +Ey) _ 1,49¢V
Dy = (Egs + Egg“ + Es) _ 1,67eV

Asi pues las variables Ay, By, Cy y D; produciran el valor mas grande y por lo tanto

representan la condicién 6ptima, es decir, 1ml de glicina, 2ml de buffer de borato, 60

min de tiempo de depdsito y 45° C.
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