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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes y justificacion

La era tecnologica moderna comenzd con la invencién del transistor en 1947,
cuando la electrénica de estado solido nacid. Desde esa fecha hemos sido testigos de un

rapido desarrollo de la ciencia y la tecnologia.

La necesidad de ahorrar peso y tamarfio, para mejorar la velocidad en funcion de los
dispositivos electrdnicos, estimulé una intensa actividad de investigacion con el propdsito
de llegar al campo de tamafio nanométrico. Al mismo tiempo el interés de todo el mundo se
trasladd desde la electronica hasta las mas complejas aplicaciones optoelectrénicas.
Teniendo en cuenta estas grandes tareas del siglo XXI, existe un gran interés en investigar
nuevos materiales para desarrollar dispositivos electrénicos y optoelectrénicos con un alto
rendimiento, desarrollados con técnicas sencillas y baratas. Se deben preparar nuevos
materiales con nuevas propiedades. A partir de los afios sesentas aparecié un nuevo
competidor en el mercado de los materiales con implicaciones en la oOptica y la
optoelectrénica: los materiales desordenados, amorfos o cristalinos. La ciencia del vidrio se
ha ido desarrollando poco a poco y nuevos tipos de materiales han sido descubiertos. La
primera de ellas fue la clase de calcogenuros, que son materiales que contienen uno 0 mas

elementos como son oxigenos, azufre, selenio y telurio [1].

Una de las principales propiedades de los materiales calcogenuros es su sensibilidad
a la accion de la luz y otras radiaciones electromagnéticas. Por lo tanto, muchos de los
efectos descubiertos en materiales calcogenuros se basan en el efecto o reaccion ante la

presencia de luz.
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La optoelectronica es el nexo de unidn entre los sistemas 6pticos y los sistemas
electronicos. Los componentes optoelectrénicos son aquellos cuyo funcionamiento esta

relacionado directamente con la luz.

Los dispositivos optoelectrénicos se estan utilizando con mayor frecuencia en la
vida cotidiana para sensar la energia luminosa y transformarla en energia eléctrica. Entre
estos dispositivos optoelectronicos encontramos los fotodetectores, los cuales varian algun
pardmetro eléctrico en funcién de la luz. Como ejemplos de estos componentes estan los
fotodiodos, son diodos de union PN cuyas caracteristicas eléctricas dependen de la cantidad
de luz que incide sobre la union. El efecto fundamental bajo el cual opera un fotodiodo es la
generacion de pares electron-hueco debido a la energia luminosa. Entre los dispositivos
electrénicos con mas avance en los ultimos tiempos, en cuanto a desarrollo de nuevos

materiales se encuentran las celdas solares.

Las celdas solares son dispositivos que producen electricidad al incidir luz,
generalmente solar, sobre su superficie. Las celdas solares modernas estan formadas por
una unién semiconductora p-n donde los electrones y huecos se difunden a través del
semiconductor a dicha union, en donde el campo eléctrico existente los desplaza a la region
donde estos electrones y huecos son portadores de carga mayoritarios. Este fendmeno de

produccidn de voltaje y corriente se conoce como efecto fotovoltaico [2 - 3].

La gran demanda de fuentes de energia promueve el creciente interés en buscar
materiales versatiles y econdmicos asi como métodos de sintesis para la fabricacion de
celdas solares de pelicula delgada. Las propiedades de los materiales semiconductores y su
calidad juegan un papel importante en la eficiencia de las celdas solares basadas en
tecnologia de peliculas delgadas. Entre los varios semiconductores de tipo n utilizados
como materiales de ventanas en celdas solares de peliculas delgadas, el sulfuro de cadmio
(CdS) es la pareja de heterounion mas prometedora para el sulfuro de plomo (PbS) vy el
telenuro de cadmio (CdTe) debido a sus excelentes propiedades [1]. CdS es un
semiconductor de tipo n con una banda prohibida directa de 2.42 eV y absorcion Optica
apropiada en la region visible. Las peliculas delgadas de CdS se pueden obtener por
diferentes técnicas, tales como: pulverizacion catédica [2], evaporacion térmica [3, 4],
método SILAR [5], pirolisis por pulverizacion [6, 7], y depdsito por bafio quimico [8, 9]. El
depdsito por bafio quimico (CBD) es ampliamente utilizada para depositar peliculas

6
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delgadas, porque es una técnica sencilla, econémica, escalable y muy confiable. Ademas,
por esta técnica se pueden producir peliculas delgadas con una calidad aceptable para los
dispositivos optoelectronicos. La técnica del CBD ya se ha utilizado para la preparacion de
diversas aleaciones de semiconductores en peliculas delgadas (CdixPbxS, Cd1.xZnS y Cds-
xMnyS) y compuestos (CdSe, CdTe, PbS, y CdS). El interés en la técnica CDB para
depositar peliculas delgadas de semiconductores CdS se ha incrementado debido a las
relativamente altas eficiencias logradas en peliculas delgadas para celdas solares,
especificamente, estructuras basadas en Culn(Ga)Se y CdTe [1, 10-13]. En el caso de las
celdas solares de pelicula delgada de CdTe, es posible identificar algunas ventajas
atractivas, tales como: la mas alta eficiencia tedrica y los costos de fabricacion méas bajos
inherentes. Ademas, tiene un coeficiente de temperatura superior y respuesta espectral, 1o
que resulta en una ventaja de rendimiento significativo en comparacion con las estructuras
solares de silicio cristalino convencional. En los Gltimos afios, las estructuras fotovoltaicas
comerciales de CdTe (First Solar®) han mostrado eficiencias superiores, generando hasta
un 8% mas de energia [14]. El ultimo informe del récord mundial menciona una eficiencia
de 19,4% [15] y su limite tedrico es de cerca de 30%, teniendo enormes oportunidades de
optimizacion a través del enriquecimiento de los procesos de fabricacion y los materiales
semiconductores, tales como: CdS [2, 10]. En ese sentido, el tratamiento térmico (recocido)
después del depdsito y las peliculas delgadas nanoestructuradas de CdS pueden ofrecer una
condicion para mejorar su rendimiento eléctrico y oOptico [16]. En el presente trabajo, se
investigaron los efectos del proceso de recocido en comportamientos estructurales,
morfoldgicos y Opticos de peliculas delgadas nanoestructuradas de CdS. Las peliculas
delgadas de CdS cristalinas con 112 nm de espesor fueron crecidas en sustratos de vidrio
mediante la técnica del CDB a 70 °C durante 30 minutos. Después de eso, las peliculas de
CdSs fueron recocidas en atmdsfera de nitrégeno y se caracterizaron por difraccion de rayos
X (XRD), perfilometria, microscopia electrénica de barrido (SEM/EDS), espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), microscopia de fuerza atomica (AFM), y espectroscopia
UV-Visible.

Sin embargo, la fabricacion de todos estos dispositivos optoelectronicos, requiere
parametros especificos que muy pocas veces son reportados o son celosamente guardados
por las compafiias que realizan su propia investigacion, la tasa de densificacion es un factor
impotante si se quiere utilizar un material ya que nos indica de que manera es afectado por

7
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tratamientos térmicos post-depdsito a los que es sometida la pelicula, especialmente
importante para celdas solares al igual que los cambios Opticos que pueda generar debido a
cambios de fase u organizacion microestructural del material. Asi también, los tratamientos
térmicos influyen en propiedades eléctricas, cuyo factor es sumamente importante para la

confiabilidad de los dispositivos electrénicos y que muy pocas veces son publicados.

1.2 Hipdotesis

La utilizacién de tratamientos térmicos en ambiente de nitrégeno en peliculas
delgadas de CdS , mejorara sus propiedes fisicas, dpticas y eléctricas para su utlizacién

como material de ventana en dispositivos optoelectronicos.

1.3 Objetivos de la tesis

1.3.1 Objetivo general

Estudiar el efecto del proceso de recocido en el comportamiento estructural,
morfoldgico, optico y eléctrico de peliculas de sulfuro de cadmio que permita su aplicacién
como un material de ventana en celdas solares y en general para dispositivos
optoelectrénicos.

1.3.2 Objetios especificos

e Sintetizar peliculas de sulfuro de cadmio utilizando el método de depdsito por bafio
quimico, utilizando glicina como agente acomplejante.

e Realizar tratamiento térmico (annealing) a las peliculas de CdS para estudiar su
comportamiento.

e Realizar un estudio de cinética de densificacion y evolucién microestructural.

e Presentar un estudio del comportamiento estructural, morfoldgico, éptico y eléctrico
de las peliculas de CdS.

1.4 Organizacion del documento

En el capitulo 2 se describen algunas técnicas de crecimiento de peliculas delgadas
utilizadas, asi como la técnica de depdsito de contactos. En el capitulo 3 se decriben las

8
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técnicas de caracterizacion que se emplearon para estudiar el comportamiento del CdS. En
el capitulo 4 se mencionan los materiales utilizados asi como el proceso de fabricacion de
peliculas delgadas de CdS. Los materiales, equipos y el proceso quimico del CdS utilizados
también son mencionados en este capitulo. En este capitulo también se presenta el uso del
tratamiento térmico pos-proceso y el procedimiento experimental de sintesis del material.
En el capitulo 5 se presentan los resultados de los depoésitos de peliculas delgadas, asi
como las diferentes pruebas para su caracterizacion; al final del capitulo se muestran los
resultados de las pruebas eléctricas y el andlisis de densificacion. Por altimo, en el capitulo
6, se muestran las conclusiones de este trabajo, asi como el trabajo a futuro que se puede

realizar.
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CAPITULO 2. PROCESO PARA LA
FABRICACION DE PELICULAS DE CdS

2.1 Introduccion

En la actualidad, el uso de semiconductores para desarrollar dispositivos
optoelectrénicos ha tenido un gran avance, no sélo por las propiedades internas de éstos,
también por la existencia de técnicas de crecimiento muy sofisticadas, las cuales permiten

fabricar peliculas delgadas de muy alta calidad y excelentes caracteristicas.

Las peliculas delgadas son estructuras sélidas las cuales confinan los portadores de
carga (electrones) en dos dimensiones. Por otro lado, la pelicula delgada es la base sobre la
que se crecen distintos materiales especificos (metales u 6xidos) sobre areas seleccionadas
de la pelicula, para obtener finalmente el micro-dispositivo. Su espesor va de unos pocos
nandmetros a aproximadamente diez micrometros. Las aplicaciones de estas capas delgadas
son tantas que han propiciado un rapido avance en el desarrollo de nuevos procesos de
deposito de peliculas. La importancia de la obtencion de peliculas delgadas puede deducirse
de dispositivos tales como computadoras o dispositivos microelectronicos en estado sélido,
basados todos ellos en materiales cuya estructura se conforma por depdsito de una pelicula
delgada. En este capitulo se presentan los procesos que se utilizaron para la fabricacion de
peliculas delgadas de CdS. Se presenta la técnica de crecimiento utilizada, el tratamiento
térmico, evaporacién para depositar contactos de titanio asi como el proceso de

sinterizacion .

2.2 Técnicas de crecimiento

Las propiedades bésicas de las peliculas, tales como su composicion, fase cristalina,

morfologia, orientacion, espesor y micro estructura, son controladas por las condiciones de
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depésito y del método empleado, por ejemplo: la temperatura de crecimiento, la tasa de
crecimiento, el sustrato, tiempo de depdsito, la quimica, etc. Todo esto da como resultado,
propiedades Unicas de un material producto de un proceso de crecimiento, algunos
ejemplos de propiedades esperadas como: tamafio de grano, efectos cuénticos, espesor,
orientacion cristalina, cambios en la resistividad, efectos de tension, entre otros. Los
procesos para la fabricacién de peliculas delgadas se pueden dividir en dos grandes grupos:
procesos fisicos, donde el material que se deposita ya esta creado y solo es transportado al
sustrato por diferentes mecanismos fisicos; y los procesos quimicos, donde el proceso de
deposito involucra una reaccion quimica para crear el material que formara la pelicula
delgada [1].

En la figura 2.1 se puede observar como se dividen los procesos de depoésito tanto
quimicos como fisicos. La técnica utilizada en este trabajo de tesis para el depdsito de
peliculas delgadas de CdS es la técnica de Bafio Quimico (CBD por sus siglas en inglés).

La figura 2.1 esquematiza los procesos de depdsito de peliculas delgadas[2]

[DEPOSKIION DE PELICULAS DELGADAS I

|
[ proceso quivico |
|

I I _|SPU1TERINGI
— pLaTinG| { ceo |
IONICA —{re]
|__| ELECTROPLATING L mocvo]
-

(Galvanoplastia) —| ABLACION LASER I
| PECVD |
ELECTROLESS _L"El MAGNETRON
(Electrolitico) (Microondas)
—-| HAZ DE ELECTRONESI
TERMICO

Figura 2.1 Esquematizacion de los procesos de deposito de peliculas delgadas
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2.2.1 Deposito por Bafio Quimico (CBD)

El método de deposito por bafio quimico es uno de los métodos de bajo costo para
depositar peliculas delgadas y nanomateriales, ya que no depende de un equipo caro y es
una técnica para preparar materiales y peliculas delgadas a presion atmosférica y baja
temperatura. Es posible escalar este método al tamafio que se requiera a un bajo costo. Se
utiliza para preparar peliculas semiconductoras delgadas de calcogenuros. [3- 4-5].

El método CBD consiste basicamente de una serie de reacciones quimicas que se
llevan a cabo sobre un sustrato sélido sumergido en la solucién reaccionante. La mezcla de
reaccion tipicamente contiene soluciones acuosas diluidas de una fuente de iones metalicos
(generalmente una sal), un “agente acomplejante” y una fuente de iones calcogenuro.
Cuando los compuestos iénicos se disuelven en agua, se disocian en sus iones
correspondientes, de manera que en solucion los iones metalicos se encuentran libres. El
agente acomplejante, que puede ser un compuesto organico, tiene la funcién de atrapar a los
iones metélicos en la mezcla de reaccion y liberarlos lentamente, esto ocurre mediante una

reaccion de equilibrio del tipo:

M™ + A2 M(A)™ (2.1)

Donde M representa al ion metalico de valencia n y A el agente acomplejante, M (A)™* se
denomina ién complejo. La concentracion de los iones metalicos libres a una temperatura
dada estd determinada por la constante de equilibrio de la reaccion representada por la
ecuacion (1). Esta constante de equilibrio se denomina constante de estabilidad del i6n
complejo. Si queremos que los iones metalicos se liberen lentamente, debemos escoger un
agente acomplejante adecuado, que forme un complejo con el metal, con un valor alto de
constante de estabilidad. Por otra parte, el anién calcogenuro se genera mediante la
hidrolisis del compuesto que lo contiene. Los iones metalicos y calcogenuros producidos de
esta manera reaccionan ya sea en el volumen de la solucion obteniendo un precipitado del
producto, o bien en la superficie del sustrato mediante un proceso heterogéneo que permite

la formacion de la pelicula.

El uso de agentes acomplejantes para la liberacion lenta de los iones metalicos en la

mezcla de reaccion es un factor importante debido que los compuestos depositados son
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altamente insolubles. Si los iones metalicos no se encuentran acomplejados, existird una
alta concentracion de éstos en la mezcla de reaccion, y por el principio del producto de
solubilidad [6] se tendria una precipitacion espontanea y no gradual. Otro factor que se
debe considerar en CBD es la disponibilidad de “nucleos” sobre la superficie del sustrato.
Para que ocurra la reaccion en la superficie del solido, ésta debe contener nucleos. Los
nucleos se forman cuando especies metal-hidroxilo se absorben en la superficie y se
combinan con otras especies absorbidas formando pequefios aglomerados. Al proceso de
formacion de estos aglomerados se le llama nucleacion. Los grupos hidroxilo se sustituyen
por iones sulfuro o seleniuro formando una capa inicial de metal-calcogenuro. El deposito
de la pelicula ocurre por condensacion de iones metalicos y calcogenuros sobre esta capa

inicial [2].

La composicion, estructura y morfologia de las peliculas depositadas por bafio
quimico son altamente sensibles a las condiciones de depdsito tales como: las cualidades

quimicas del bafio, temperatura y naturaleza del sustrato.

El sustrato sirve como un soporte mecanico para la pelicula y, en aplicaciones
electronicas, puede servir como aislante. Para que un material se utilice como un sustrato
debe tener suficiente resistencia mecanica, alta estabilidad térmica y adecuada adhesion de
la pelicula en intervalos amplios de temperatura. Su superficie debe ser lisa y suave para
obtener buena reproducibilidad de las peliculas depositadas. Ademas, debe considerarse la
disponibilidad y precio del material a utilizarse como substrato.

En la figura 2.2 se muestra el arreglo experimental utilizando el método CBD.
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Figura.2.2 Arreglo experimental de la técnica de crecimiento por CBD

2.2.2 Evaporacién Térmica en vacio

La técnica de deposito por evaporacion térmica en vacio consiste en el

calentamiento hasta la evaporacion del material que se pretende depositar.

El vapor del material termina condensandose en forma de I&mina delgada sobre la
superficie fria del substrato y las paredes de la camara de vacio. Normalmente la
evaporacion se hace a presiones reducidas, del orden de 10 o 10 Torr, con objeto de

evitar la reaccion del vapor con la atmdésfera ambiente [6].

Este método incluye sublimacién cuando el solido pasa directo a fase vapor y
vaporizacion cuando se pasa de liquido a vapor. El vapor se expande dentro de la camara
que contiene al sustrato, y posteriormente se condensa en el substrato que se mantiene a

menor temperatura.

La comprension de la teoria del proceso de evaporacion se basa en la teoria cinética
de los gases. Para entender mejor este principio nos basamos en lo escrito por Glang en el
“handbook of thin film technology” [2].

Un material se evapora libremente desde una superficie cuando el material en fase
vapor deja la superficie sin colisionar con dtomos de la misma. La tasa de vaporizacion
libre de la superficie es proporcional a la presion de vapor y estd dada por la ecuacion de

vaporizacion de Hertz-Knudsen (ver ecuacion 2) [2].

dN _1
== C (2mmkT)™2(p * —p) sec —1 (2.2)

donde:

aN_ ., . ? .
—;= humero de atomos evaporados por cm? superficie.

C = constante que depende de los grados de libertad de rotacién en el liquido y vapor.
P*= presion de vapor del material a una temperatura T.

P = presion de vapor sobre la superficie.

k = constante de Boltzman.

T = temperatura absoluta.
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m = masa de las especies evaporadas.

La tasa maxima de evaporacion se consigue cuando p=0 y C=1. En la evaporacion
en vacio la tasa real de vaporizacién serd de 1/3 a 1/10 de la tasa maxima, debido a las

colisiones en el vapor encima de la superficie, la contaminacion superficial y otros efectos

[7]

Un punto importante en el proceso de vaporizacion térmica es la fuente utilizada

para calentar el material a evaporar.

Las fuentes mas simples para producir vapor son las fuentes térmicas. EI método
utilizado en este trabajo de tesis para el depdsito de los contactos fue, calentamiento por
resistencia. Esta técnica es la m&s comin para vaporizar materiales por debajo de los
1500°C, mientras que el haz de electrones se usa para vaporizar materiales por encima de
los 1500°C [9]. La manera de evaporar materiales por debajo de los 1500°C es pasando una

corriente a través del material, es decir por medio de una fuente resistiva [10].

Este tipo de calentamiento suele ser de bajo voltaje (<10 volts) y una alta corriente
(mayor a varios cientos de amperes). Es generalmente mejor incrementar lentamente la
corriente que repentinamente subir a méaxima potencia. Es también importante tener un
buen contacto térmico entre la superficie caliente de la fuente y el material que se desea

evaporar.

2.3 Resistencia de contacto

La resistencia de contacto es el aporte a la resistencia total de un material debido al
contacto imperfecto en las interfaces entre materiales.

Son casos tipicos, las terminales de contacto y conexiones en ingenieria eléctrica,
donde la existencia de un contacto irregular puede hacer que se mida un valor distinto al
esperado, de acuerdo a los materiales y longitud de conductor empleado. La resistencia de
contacto depende asi de las condiciones de medida, a diferencia de la resistencia intrinseca
que es una propiedad inherente del material medido.

La resistencia de contacto depende de:

« el estado del desgaste de los terminales o puntas de medida;

« la cantidad de 6xido sobre las superficies de contacto;
15
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o lasuciedad de las superficies;
« los materiales de las superficies de contacto. El oro, plata y paladio se caracterizan por
su baja resistencia de contacto.

En la figura 2.3 se ilustra un diagrama del proceso de evaporacion.
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Figura 2.3. Diagrama evaporacion térmica.

Fuente: http://www.icmm.csic.es

2.4 Tratamiento Térmico

Es un proceso que comprende el calentamiento de los metales o aleaciones en
estado solido a temperaturas definidas, manteniéndolas durante cierto tiempo, seguido de
un enfriamiento (existen distintos tipos) con el fin de mejorar sus propiedades mecanicas,

especialmente su dureza, resistencia y elasticidad

Las caracteristicas mecanicas de un material dependen tanto de su composicion
quimica como de la estructura cristalina que tenga. Los tratamientos térmicos modifican esa
estructura cristalina sin alterar la composicion quimica, dando a los materiales
caracteristicas concretas mediante un proceso de calentamiento y enfriamiento sucesivo

hasta conseguir la estructura cristalina deseada.
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Entre estas caracteristicas se encuentran:

e Resistencia al desgaste
e Tenacidad
e Mecanizabilidad

e Dureza
En este trabajo de tesis, el tratamiento térmico aplicado, da lugar a dos cosas:

e Cambio de fase cristalina
e Relajamiento de la pelicula delgada.

e Densificacion de la pelicula delgada.

2.5 Sinterizacion

Es un proceso de transporte de materia, activado por la temperatura en una masa de
polvos o0 en un compuesto poroso, en el que disminuye la superficie especifica por el
crecimiento de contacto entre particulas, contrayéndose el volumen de porosidad,

cambiando la geometria de los poros [17]

También se define como el tratamiento térmico de particulas individuales o de un
cuerpo poroso con o sin aplicacion de presion externa, en el cual, algunas o la totalidad de
las propiedades del sistema son modificadas por la reduccién en la entalpia libre, en el
sentido de las del sistema sin porosidad. Respecto a este quedan retenidas las suficientes
fases sdlidas para asegurar la estabilidad de la forma. [18]

Otra forma de definirla podria ser la cohesion por la accion combinada del calor y la

temperatura [19]

2.5.1 Caracteristicas de la sinterizacién

Sus caracteristicas esenciales son:

e Reduccién de la entalpia libre del sistema que representa la fuerza motriz del

proceso de sinterizacion debido a : [18]
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o Disminucion del &rea especifica debido a la iniciacion y/o crecimiento de los
contactos
o Reduccidn del volumen de poros y de su superficie.
o Eliminacion de los estados de no equilibrio de la red.
e Laexistencia de la fase liquida solamente en el grado en que deja tras de si una
parte solida esencial [18]

El objetivo primordial de la sinterizacion es la eliminacion de la porosidad. Un material
sinterizado tiene importantes propiedades analogas al material compacto sin porosidades,
incluso se pueden conseguir materiales practicamente exentos de porosidades, evitando el

crecimiento del grano demasiado rapido y grueso.

Mediante la reaccion de sinterizacion se consigue una igualacion de presiones de vapor,
o0 la supresion de las zonas que contienen exceso de vacantes como resultado del
desplazamiento de atomos.

2.5.2 Etapas de la sinterizacion

Se distinguen tres etapas durante la misma: [17]

1. Crecimiento de los cuellos de enlace

2. Densificacion y crecimiento de grano.

3. Fase final con espacio de poros cerrado

Durante la primera fase ocurre una disminucion de energia, sin apenas cambio
dimensional. En la segunda fase se produce una red coherente de poros, lo que provoca que
sea la etapa donde se produce un mayor cambio dimensional y la mayor parte de la
densificacion. En la Gltima etapa los poros aislados adquieren una esfericidad cada vez
mayor, produciéndose una mayor densificacion, y una disminucién de la porosidad en la

mayoria de los casos.

2.5.3 Probables mecanismos de transferencia de material en la sinterizacion

1. Mecanismo de adherencia: Aparece en cualquier tipo de contacto , aungque su
relevancia no es destacable , esceptuando en el caso de sinterizacion por impacto.
[18]
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2.

Restauracién y recristalizacion: Son capaces de producir un proceso de
sinterizacion por si solas, pero tienen importancia porque aparecen en polvos con
grandes deformaciones y también durante el crecimiento del grano

Proceso de evaporacion y re condensacion: Es un proceso que puede llegar a ser
el dominante durante la sinterizacion en algunos casos, aunque el problema que
tiene es que no produce contraccién alguna.

Proceso de difusion superficial: Produce el redondeo de las superficies externas e
internas de los poros, apareciendo preferentemente a bajas temperaturas debido a la
baja energia de activacion que requiere. Al producirse no provoca ni densificacion
ni contraccion de poros.

Proceso de difusion por limites de granos: Este mecanismo implica la existencia
de contraccidn, aunque esta no puede ser explicada solamente por la aplicacion del
mismo.

Proceso de difusién merced a un mecanismo de vacantes: Controla los procesos
de difusidn en funcién de la disposicion geomeétrica de las fuentes y de los

sumideros de vacantes.

2.5.4 Contraccion o cambio dimensional

Durante un proceso de sinterizacion se produce la llamada contraccion (shrinkage

en inglés) o cambio dimensional, que consiste en la contraccion de la pieza. Para que se

produzca, en teoria, los limites de grano deben ser sumideros mas importantes del flujo de

vacantes aunque se han observado casos en los gue se ha producido contraccién en ausencia

de limites de granos.

Debido a la complicada geometria de las particulas y a la disposicién de los poros

resultantes de forma irregular y al mayor estado de actividad existente en los polvos reales

con respecto a los de los modelos, la prediccion tedrica de la contraccion y propiedades del

sinterizado en funcion de la temperatura, el tiempo, la densidad en verde, etc. se hace

practicamente imposible. Para aproximarnos en las predicciones teoricas en la realidad, se

han ido exponiendo una serie de modelos y férmulas, resultado de estudios experimentales.
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2.5.5 Densificacion y porosidad

Junto con el cambio dimensional, durante la sinterizacion se producen dos

importantes fendmenos que son la densificacion y la eliminacion de la porosidad. Estos dos

van asociados, es decir, al disminuir la porosidad aumenta la densidad.

Caracteristicas generales de la densificacion:

La mayor parte de la densificacion se produce al comenzar el desplazamiento del
limite intergranular a partir del puente de enlace, es decir, desde el momento en que
es posible que se produzca el crecimiento de grano a través de las particulas
individuales de los polvos.

El acortamiento de las trayectorias de la difusion al sumidero mas préximo o al
canal de cortocircuito es de efecto decisivo en la densificacion.

Los factores numéricos de la ecuacion de densificacion dependen solamente hasta
un pequefio grado , de la forma de los granos.

La energia de activacion para el crecimiento de grano es la misma que la de la
densificacion, pero no tiene nada que ver con la del material sin porosidad.

El crecimiento de grano y la densificacion se controlan mutuamente.[19]

La densidad total aumentara con la densidad en verde, aunque la densidad en verde
aumenta con el tamafio de las particulas y esto hace disminuir la densidad final,
luego hay que elegir entre mayor densidad en verde o menor tamafio de grano,
dando mejores resultados de densidad un grano menor. [20]

En caso de que haya varios tamafios de particulas distintos, bajas temperaturas y
tiempos cortos de sinterizacion, la densidad en verde es dominante a la hora de
obtener la densidad final. Si el tiempo es largo o la temperatura es alta, entonces lo
fundamental es el tamafio de grano.

Las densidades mayores se obtienen a mayor tiempo de sinterizacion y mayor
temperatura.

La densificacion puede inhibirse en caso de que haya un crecimiento excesivo de
granos, que ocurra una separacion de los limites de grano con los poros o que se
produzca un aumento del tamafio de los poros.

La densificacion es mas rapida cuanto menor es el tamafo del grano.
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e Si hay inertes en el polvo, se disminuye la densificacion y aumenta el tiempo de
sinterizacion.

La porosidad debe disminuir siempre, aunque hay casos que hay que evitar, en los
que ésta puede aumentar, los cuales son:

e Cuando se produce un fundido o reaccén de elementos, al calentar a la
temperatura de sinterizacion.

e Cuando hay gas retenido.
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CAPITULO 3. TECNICAS DE
CARACTERIZACION

3.1 Introduccidn

La parte principal de este trabajo de tesis se centra en investigar el comportamiento
estructural, morfoldgico, optico y eléctrico de peliculas delgadas nanoestructuradas de CdS.
Para realizar la caracterizacion estructural y morfoldgica se utilizé difraccion de rayos X
(XRD por sus siglas en inglés), microscopia electronica de barrido (SEM/EDS),
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), Microscopia de fuerza atomica Para la
caracterizacion oOptica se utilizd espectroscopia UV-Visible y para la caracterizacion
eléctrica se utilizo el sistema de caracterizacion corriente vs. Voltaje. En este capitulo se

presentan las técnicas de caracterizacion utilizadas.

3.2 Espectroscopia

La espectroscopia estudia la interaccion entre la radiacion y la materia. Se ocupa por
tanto del estudio de los espectros: la forma de obtenerlos, la forma de medirlos y su

aplicacion al analisis quimico.

El espectro se define como una representacion grafica de la distribucion de
intensidades de la radiacion electromagnética emitida o absorbida por la materia, en
funcidn de la longitud de onda de dicha radiacion. Los espectros son debidos a transiciones

entre estados de energia caracteristicos de la materia.
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3.2.1 Espectroscopia UV-Visible

La Espectroscopia UV-Vis se fundamenta en la transmision y/o absorcion de la
radiacion electromagnética cuando ésta interacciona con la materia, en el entorno de

longitudes de onda entre 190 y 900 nm.

Un espectrometro es el equipo que se utiliza para medir la absorcion o transmision
de luz de una muestra. Consta de las siguientes partes:

« Fuente de luz: suele ser una lAmpara que emite una luz (por incandescencia de un
filamento) policromatica, es decir que contiene distintas longitudes de onda con
distintas intensidades.
« Sistema Optico: a traves de filtros, lentes y redes de difraccién se focaliza el haz de
luz y se selecciona una longitud de onda fija.
« Compartimiento muestra: es donde se coloca la muestra, con un espesor conocido,
normalmente disuelta y en una cubeta de 1cm de paso Optico, sobre la que se hace
incidir el haz de luz monocromatica.
« Sistema Optico: recibe la luz transmitida por la muestra, la focaliza y selecciona por
longitudes de onda.
 Detector: recibe la sefial de la intensidad de la luz transmitida a cada longitud de

onda y la transforma en sefial eléctrica que un ordenador pueda procesar.

Para realizar el espectro de una muestra determinada se conecta la fuente de luz
policromética y a través del sistema Optico se va irradiando la muestra con luz en un
intervalo de longitud de onda () y detectando cuanta de esa luz incidente es transmitida por

la muestra a cada A.

Cuando la radiacién electromagnética atraviesa una capa transparente de un soélido,
liquido o gas, interacciona con ella dando lugar a fendmenos de transmision, dispersion y
absorcion de la radiacion. A causa de este ultimo proceso pueden ser eliminadas

selectivamente ciertas frecuencias, de modo que la radiacion emergente ya no es continua.

En estos casos la energia electromagnética se transfiere a los &tomos o moléculas de la

muestra y como resultado estas particulas pasan del estado de méas baja energia (estado
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fundamental) a estados de mayor energia o estados excitados. Asi, para que se produzca
absorcion de radiacion, la energia del foton excitante (E = hv, y segun el valor de v
hablaremos de radiacién IR, Visible-UV o rayos X) debe igualar la diferencia de energia
entre el estado fundamental y uno de los estados excitados de la especie absorbente. Como
estas diferencias de energia son Unicas para cada especie, un estudio de las frecuencias de
radiacion absorbidas con un instrumento adecuado, ofrece un medio de caracterizar a los

constituyentes de una muestra.

Las dos leyes fundamentales que rigen el comportamiento de la fraccion de radiacion
absorbida al pasar a través de la materia son la ley de Lambert que se refiere al espesor de
muestra y al efecto sobre la radiacion que se absorbe, y la ley de Beer que esta relacionada

con el efecto de la concentracion de la muestra sobre la absorcion.

Py

A= P‘

b

Figura 3.1. Atenuacién de un haz de radiacién por una solucién absorbente.

La figura 3.1 permite ver un haz de radiacién paralelo antes y después de pasar por
una muestra de espesor b que contiene una solucion absorbente de concentracion c,
teniendo lugar la atenuacién de la intensidad de la radiacion; (Po > P) como consecuencia
de la interaccion entre los fotones y las particulas absorbentes.

En esta figura se presentan también las magnitudes de uso méas frecuente en
espectroscopia. La transmitancia es el porcentaje de luz que pasa a través de una muestra.
Lo que hace a todo esto facil de aplicar, es la conversion de esa informacion de porcentaje
de transmitancia en una funcion logaritmica conocida como absorbancia (o0 densidad

Optica).
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Transmitancia (T) es la fraccion de radiacion incidente transmitida por la solucion,

T="/p, (3.)

Absorbancia (A) es La Ley de Beer-Lambert

A =—log,,T = —log(P/PO) (3.2)

3.2.2 Ancho de banda prohibida (Band Gap)

El ancho de banda prohibida esta directamente relacionado a la afinidad electrénica,
la funcion de trabajo y el nivel de fermi, pero comdnmente se le conoce como la diferencia
de energia entre la parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de
conduccion. Se le denota generalmente como Eg y es el pardmetro que determina las

caracteriaticas eléctricas de los materiales. [21] Tipicamente, una grafica de Tauc muestra

la cantidad hv (energia de la luz) en la abscisa y la cantidad (ahv)l/r en la ordenada. El

calculo del band gap puede ser obtenido por medio de la relacién de Tauc [22]:
(ahv)? = A (hv — E,) (3.3)

La cual indica que existe una relacion entre el nivel de energia y la longitud de onda
de una fuente emisora de fotones. Aqui, o es el coeficiente de absorcion particular del
material y que se define por la ley de Beer-Lambert como a(v)=(2.303/d)A (donde d es el
grosor del substrato y A la absorbancia), hv es la energia del foton y Eg es la energia de
banda prohibida o band gap y r es el coeficiente de transicion.

Los valores de r pueden ser: r=1/2 para transiciones directas permitidas, r=2 para
transiciones indirectas permitidas, r=3/2 para transiciones directas prohibidas y r=3 para
transiciones indirectas prohibidas. Dado que la transicion de la muestra es directa, se utiliza

en este experimento r = %.
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3.3 Difraccion de rayos X (XRD)

El fendmeno de difraccion de rayos X es la técnica méas utilizada para la
caracterizacion de materiales, originalmente se utilizo para examinar la estructura cristalina
de muestras de polvo. El instrumento de caracterizacion es llamado comuUnmente
difractometro de rayos X. Este fendmeno de difraccion de rayos X es explicado por la ley
de Bragg. Esta ley consiste en que cuando radiaciones electromagnéticas u ondas de
particulas subatémicas, con longitudes de onda comparables a los espacios interatomicos,
impactan una muestra cristalina se dispersan en forma especular y a partir de esto se crea
interferencia constructiva. Para estructuras cristalinas, las ondas son dispersadas por redes
planas separadas por la distancia interplanar d. La diferencia en trayectorias entre 2 ondas
en interferencia constructiva es dada por 2dSen6, donde 6 es el &ngulo de dispersion. Esto
lleva a la ley de Bragg que describe la condicion de interferencia constructiva entre 2

planos cristalogréaficos sucesivos (h, k y |, segun la notacion de Miller) de la red cristalina.

2dSenf =1 (3.3)

Donde n es un numero entero determinado por orden dado y 4 es la longitud de onda.

El objetivo de este método es medir la intensidad de la difraccién (dada por la ley de
Bragg) en funcién de un angulo de difraccion (20). Este angulo de difraccion no debe ser
confundido con el angulo entre el rayo incidente y la muestra, este angulo es el que se
genera entre el rayo incidente y el plano cristalografico que genera la difraccion. Este
angulo (28) comparado con la intensidad obtenida es lo que permite identificar de que
compuesto se trata. Las graficas obtenidas presentan una serie de picos de intensidad
(conocidos como picos de Bragg) correspondientes a diferentes planos cristalograficos.
Esto significa que identifica diferentes fases o compuestos hechos de los mismos
elementos quimicos mas no identifica el material cristalino a partir de los elementos
quimicos que lo componen. [23] En la figura 3.2, se muestra la configuracién de un sistema
XRD.
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Figura 3.2. Configuracion estandar de un sistema de XRD.

3.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X, XPS 6 ESCA (Espectroscopia
Electronica para Andlisis Quimico), es el método de caracterizacion de superficies méas
ampliamente utilizado hoy en dia.

Para la interfase bidimensional sélido/vacio, la superficie del s6lido se puede definir
como la capa atdmica mas externa. En la practica, esta capa no es estable con el tiempo y
sufre diversas reacciones fisico quimicas con la atmoésfera que la rodea. Asi, una “superficie
real” consistiria en una capa de reaccién contaminada (a menudo por 6xidos) de unos 5-10
nandémetros (nm) de espesor, con una rugosidad mé&s o menos pronunciada. Esta capa,

relativamente estable a temperatura ambiente, constituye la “superficie practica”.

La incidencia de un foton de energia hv sobre los atomos situados mas
superficialmente en la muestra provoca, por efecto fotoeléctrico, la emision de

fotoelectrones con una energia de ligadura:
EB= hv—EK-W (3.4)

donde hv es la energia de los fotones, EK la energia cinética del fotoelectron producido, W
la funcion de trabajo del espectrometro y EB , la energia de ligadura (parametro que
identifica al electron de forma especifica, en términos del elemento y nivel atomico). Una
vez se ha emitido el fotoelectron, el atomo se relaja, emitiendo un foton o un electron
(electron Auger).

En los sélidos existe una influencia por parte de la superficie, y una energia adicional es
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necesaria para remover un electron de la misma, esta energia extra es denominada funcion

de trabajo.

Cuando un sélido es irradiado por rayos X, también puede ocurrir la emision de
electrones Auger. Estos electrones se diferencian de los fotoelectrones, y se caracterizan

porque su energia es independiente de la energia de irradiacion.

La energia de ligadura de los picos asociados a la emision de fotoelectrones esta
muy bien definida permitiendo identificar el estado de oxidacion de cationes y aniones. Asi,
atomos no equivalentes del mismo elemento (diferencia en el estado de oxidacion, en las
moléculas que lo rodean o en la posicion en la red) provocan un cambio apreciable

(tipicamente entre 1-3 eV) en la energia de ligadura llamado desplazamiento quimico.

En la figura 3.3 se presenta un espectro XPS. En el eje horizontal se muestran

valores de energia de enlace. El eje vertical representa la intensidad o cuentas medidas.

__ 40000
)
£ /
8 35000 —
3 C (Auger)
O
® 30000 -
©
Qo ,
& 25000 O (Auger)
.E
o 20000 — Fe 2p
(=]
c
- i
a 5000 Fe (Auger)
S
— 10000 - O 1s
2
Cis

= 5000
Z e 3p I N

04

T T T T T
0 200 400 600 800 1000
E.(eV)

Figura 3.3 Espectro general XPS de superficie
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La gran potencia de esta herramienta de trabajo se vislumbra en las siguientes

aplicaciones, realizadas en los primeros 10 nm de una superficie:

e ldentificacion de todos los elementos presentes (excepto H, He) en
concentraciones mayores al 0.1%.

e Determinacion semicuantitativa de la composicion elemental de la superficie
(error < £ 10 %).

e Informacién acerca del entorno molecular: estado de oxidacion, atomos
enlazantes, orbitales moleculares, etc.

¢ Informacion de grupos organicos utilizando reacciones derivadas.

e Perfiles de profundidad de 10 nm no-destructivos y destructivos de
profundidades de varios cientos de nanémetros.

e Variaciones laterales en la composicion de la superficie.

e Estudio sobre superficies hidratadas (congeladas).

Los componentes primarios de un instrumento XPS son el sistema de vacio, la

fuente de rayos X, un analizador de energia del electrén y un sistema de datos.

La parte central del equipo lo constituye la camara principal de vacio en la que la
muestra es analizada. La realizacion del experimento en condiciones de vacio se debe a:
- Los fotoelectrones han de viajar desde la muestra hasta el detector sin colisionar con
ninguna particula de fase gaseosa.
- Algunos componentes tales como la fuente de rayos X requieren condiciones de vacio
para mantener la operatividad.
- La composicion superficial de la muestra ha de permanecer invariable durante el

experimento.

Las muestras son introducidas en una primera camara donde se procede a vaciar la
atmosfera existente y acercarse a un vacio de 10- torr. Alcanzar el ultra-alto vacio es una

operacion lenta, cuya duracién oscila entre varios minutos y horas.

La colocacion de la muestra en el interior de la cdmara se realiza mediante una barra

unida a un porta muestras. Dentro de la camara principal, la muestra puede ser orientada en
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distintas posiciones y se puede elegir la zona de la superficie a trabajar, todo ello es

controlado mediante una camara de video.

La fuente de rayos X mas utilizadas son las que emplean anodos de Al o Mg, otros
anodos son Si, Zr, Ag, Ti, Cr.

La radiacion X es monocromatizada antes de llegar a la muestra mediante el uso de
un cristal de cuarzo. Esto permite aprovechar el rango de energia en que la intensidad de la
radiacion X es méaxima (normalmente un ancho de 1 — 2 eV), evitar los picos satélites de
fluorescencia de rayos X, e impedir que electrones de alta energia provoquen golpes de

calor a la muestra y la degraden.

El area de muestra que puede ser irradiada por los rayos X varia entre zonas
circulares de unos pocos centimetros de diametro hasta unas 50 micras. Esta focalizacion
depende de la geometria de la fuente y del tipo de cafion de electrones utilizado para

estimular la emision de rayos X.

La utilizacion de un monocromador disminuye la intensidad de rayos X que
alcanzan a la muestra. Esta disminucion en el flujo energético es compensada en el sistema
analizador, constituido por lentes eficaces de captacion de radiacion, un analizador de

energia y un sistema detector multicanal.

3.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La técnica de microscopia electrénica de barrido utiliza un haz de electrones
enfocados para generar una variedad de sefiales en la superficie de especimenes sélidos.
Las sefiales que se derivan de las interacciones electron-muestra, revelan informacion de la
muestra, incluyendo su morfologia externa (textura), composicién quimica, estructura
cristalina y orientacion de los materiales que componen la muestra. En la mayoria de las
aplicaciones, la informacion es recolectada sobre un area seleccionada de la superficie de
la muestra y una imagen bidimensional es generada, la cual muestra variaciones espaciales
en estas propiedades. Areas que van de aproximadamente 1cm a 5 micras de ancho pueden
ser mostradas en el modo de escaneo, utilizando técnicas convencionales de SEM
(magnificacion que va de 20X a aproximadamente 30,000X, resolucion espacial de 50 a
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100nm). EI SEM es también capaz de realizar analisis de localidades puntuales
seleccionadas en la muestra. Este acercamiento es especialmente atil en estudios
cualitativos o semi-cualitativos, determinando la composicion quimica (utilizando
espectroscopia de energia dispersiva o por sus siglas en inglés EDS) estructura cristalina y
orientaciones cristalinas (utilizando difraccion de electrones retrodispersados (Electron
Backscatter Diffraction (EBSD).

3.5.1 Principios fundamentales de microscopia electrénica de barrido

Los electrones acelerados en el SEM portan cantidades significativas de energia
cinética, y esta energia es disipada a medida que una variedad de sefiales son producidas
por las interacciones electron-muestra cuando los electrones inciden y son desacelerados en
la muestra sélida. Estas sefiales incluyen electrones secundarios (los cuales producen las
imagenes SEM), los electrones retrodispersados (backscattered electrons, BSE), electrones
refractados por retrodispersion (EBSD que son utilizados para determinar estructuras
cristalinas y orientaciones de los materiales), fotones (rayos X caracteristicos que son
utilizados para andlisis elemental y rayos X continuos) luz visible y calor. Los electrones
secundarios y electrones retrodispersados son utilizados para muestreo de imagenes:
electrones secundarios son mas importantes para mostrar la morfologia y topografia en la
muestra e ilustrar contrastes en composicién de muestras multifase. La generacion de rayos
X es producida por colisiones inelasticas de los electrones incidentes con electrones en
Orbitas discretas (coraza) de los atomos en la muestra. A medida que los electrones
excitados regresan a niveles de energia mas bajos, producen rayos X de longitud de onda

fija.
Funcionamiento:

Se aceleran los electrones en un campo eléctrico, lo cual se lleva a cabo en la
columna del microscopio, donde se aceleran mediante una diferencia de potencial de 1000 a
30000 volts. Los electrones acelerados salen del cafion y se enfocan mediante la lente
condensadora y la lente objetiva, cuya funcion es reducir la imagen del filamento, de esta
manera indice en la muestra un haz de electrones lo mas pequefio posible (asi aumentando
la resolucion). Con las bobinas deflectoras se barre este fino haz de electrones sobre la

muestra.
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Los electrones dispersados son capturados por un detector con el cual se genera la
imagen de la muestra. Se puede ver en la figura 3.4 un esquema general de un microscopio

electronico de barrido.
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Figura 3.4 esquema general del microscopio electronico de barrido

3.6 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atdbmica (AFM) es un método para medir la topografia de
una superficie a escala micrométrica y nanométrica. EI microscopio de fuerza atomica
sondea la superficie de una muestra con una punta afilada de un par de micrones de largo y
menos de 100 A de didmetro. La punta esta situada en el extremo libre de un cantiléver de
aproximadamente 100 a 200 pm de largo. La fuerza entre la punta y la superficie causan
que el cantiléver se doble. Un detector mide la deflexion del cantiléver y la forma como la
punta escanea la superficie de la muestra. La resolucion del instrumento es de menos de 1
nm y la pantalla de visualizacion permite distinguir detalles en la superficie de la muestra
con una amplificacién de varios millones de veces, ademas, esta técnica proporciona
imagenes tridimensionales que permiten cuantificar la profundidad y morfologia de las
muestras. La figura 3.5 muestra un esquema del funcionamiento del microscopio de fuerza

atémica.
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Figura 3,5 Esquema Microscopio de fuerza atbmica

El microscopio, puede realizar dos tipos de medidas: imagen y fuerza. En la
modalidad de imagen, la superficie es barrida en el plano de la superficie por la punta.
Durante el barrido la fuerza interatomica entre los atomos de la punta y los atomos en la
superficie de la muestra, provoca una flexion del liston. Esta flexion es registrada por un
sensor adecuado (normalmente balanza éptica) y la sefial obtenida se introduce en un
circuito o lazo de realimentacion. La fuerza interatomica se puede detectar cuando la punta
esta muy proxima a la superficie de la muestra. En medidas de fuerza la punta se hace
oscilar verticalmente mientras se registra la flexion del liston. Las medidas de fuerza son

Gtiles en estudios de fuerzas de adhesion.

3.6.1 Diferentes modos de funcionamiento

MODO DE CONTACTO: Este modo de barrido requiere retroalimentacion, de manera que
la repulsion entre el liston y la muestra permanece constante. De la intensidad de la retro-

alimentacion se mide la altura. Este es el modo mas comun de barrido.
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MODO DE ALTURA CONSTANTE: En este modo de barrido la altura del cantiléver se
mantiene constante durante el barrido. Se mide la flexion del liston. Al no haber

retroalimentacion, es posible barrer a alta velocidad.

MODO SIN CONTACTO: Este modo de barrido requiere retroalimentacion, y la atraccion
entre la muestra y el liston (que vibra cerca del punto de resonancia) permanece constante.
De la intensidad de la retroalimentacion se mide la altura. La resolucion es un poco menor

debido a la distancia entre el liston y la muestra.
U/_. g

MODO DINAMICO: Este modo provee retroalimentacion, en tanto que la repulsion entre
la muestra y el cantiléver (que vibra cerca del punto de resonancia) permanece constante.
De la intensidad de la retroalimentacion se mide la altura. Dado que hay poco "rozamiento"

de la superficie, este modo es ideal para muestras que se mueven con facilidad.

g
AN

3.7 Resistividad

La resistividad en peliculas delgadas es uno de los parametros mas importantes en el
estudio de las mismas, ya que permite conocer su desempefio eléctrico y compararlo con
materiales ya conocidos. La resistividad o resistencia eléctrica especifica de un determinado

material p medida en 2-m se representa por
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S
p=R7 (3.5)

Donde R es la resistencia en ohms, S la seccion transversal en m? y | la longitud en
metros. El valor de la resistividad describe el comportamiento de un material frente al paso
de corriente eléctrica, un valor alto de resistividad indica que el material es mal conductor

mientras que un valor bajo indica que es un buen conductor.

3.7.1 Método de 4 Puntas

Este método ilustrado en la Figura 3.6 [24-25] hace uso de dos circuitos vinculados
(exterior e interior). Por el circuito se hace circular la corriente mientras que por el circuito
interior la corriente practicamente no circula. Debido a la alta resistencia que aporta el

voltimetro. La tension medida por el voltimetro seréd entonces:

Veltimetro

4+
(Generadorde
tensica —

@ Amperimetro E2 e
AA%
Re

Figura 3.6 Circuito que ejemplifica el método de medicién de resistencia de cuatro puntas.

Rc son las resistencias de los cables, E1 y E2 son las tensiones generadas por los

potenciales de contacto entre distintos materiales. R es la resistencia de interés.
Donde cada ¢ representa la tension de cada potencial de contacto en las uniones.
Al invertirse la corriente se obtiene:

-V =¢ —i"R—¢, (3.6)
Restando las ecuaciones anteriores se obtiene:
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Vt+V-=(*+i)R (3.7)
Los valores de tension y corriente indicados en las ecuaciones anteriores son valores
absolutos, lo que indica en los instrumentos de medicion. Entonces tomando la diferencia
de los potenciales medidos, se puede anular el efecto de los potenciales de contacto:

+ —_

A A (3.8)
it+i-

Para la medicion de la resistividad de una muestra de geometria simple:

Se debe de considerar el area transversal y la diferencia de potencial entre dos puntos que

se encuentran a una distancia L por lo que la ecuacion seria:

L
=p— 3.9
R pA (3.9)

L
=ip— 3.10
AV 1pA ( )

Con las dos ecuaciones anteriores se obtiene:

AAV  AV* 4V~

_a2v_Av w7 3.11
Li Lit+i (3.11)

p

2.7.2 Resistencia por cuadro

Calcular la resistencia por cuadrado. Esto es igual a la resistividad dividida por el espesor
del metal. En forma simbdlica es:

RSQ = Rho
t (3.12)

Donde Rho es la resistividad y t es el espesor.

3.8 Proceso de densificaciéon

La sinterizacion es el control de la densificacion y el crecimiento de grano. La

densificacion es el acto de reduccion de la porosidad, en otras palabras, hacerlo méas denso.
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El crecimiento de grano es el proceso del movimiento de los limites de grano y maduracion
Ostwald, que es un fendmeno observado en soluciones solidas o soles liquidos, que
describe el cambio no homogéneo en la estructura al paso del tiempo., para aumentar el
tamafo de grano. Muchas propiedades se benefician de alta densidad relativa y de tamafio
de grano pequefio. Por ello, ser capaces de controlar estas propiedades durante el
procesamiento es de gran importancia técnica.
Para que la densificacion ocurra rapidamente es esencial tener :

e una cantidad de fase liquida que sea grande en tamafio,

e casi una completa solubilidad del s6lido en el liquido y

e mojabilidad del sélido por el liquido.
La fuerza detrds de la densificacion es derivada de la presion capilar de la fase liquida
localizada entre las particulas sélidas finas. Cuando la fase liquida moja las particulas
solidas, cada espacio entre las particulas se convierte en capilar en el cual una presion
capilar substanciosa es desarrollada.
La densificacion requiere presion capilar constante donde material de transferencia
solucion-precipitado no producira la densificacion. Para una densificacion méas profunda se
necesitan movimiento adicional de las particulas mientras ocurre el crecimiento y cambio
de forma en los granos.
El encogimiento resultara cunado el liquido se deslice entre las particulas e incremente la
presion en los puntos de contacto cuando que el material se aleje de las areas de contacto,
forzando a los centros de particulas que se acerquen entre ellos.
La sinterizacion en los materiales de fase liquida involucra una fase sélida de grano fino
para crear la presion capilar proporcional necesaria para su didmetro y la concentracion
liquida también debe crear la presion capilar requerida en su rango, si no es asi el proceso
se detendra. La tasa de vitrificacion es dependiente del tamafio de poro, la viscosidad y la

cantidad de fase liquida presente aumentando la viscosidad general de la composicion.
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CAPITULO 4 MATERIALESY
PROCESAMIENTO DE PELICULAS
DELGADAS DE CdS

4.1 Introduccion

El objetivo principal de este trabajo es presentar las caracteristicas de las peliculas
delgadas de CdS, las cuales fueron sintetizadas mediante la técnica CBD, para esto, se

fabricé una cantidad considerable de peliculas delgadas sobre sustrato de vidrio Corning®.

Ademas se realizaron diversas combinaciones de los reactivos con el fin de encontrar la
mejor formulacion y el mejor procedimiento para obtener peliculas semiconductoras, que

operaran activamente en los esquemas optoelectrénicos.

En este capitulo se listan los materiales y los equipos utilizados en esta
investigacion. Se describe el proceso quimico y de fabricacion del sulfuro de cadmio, el
tratamiento térmico y el método de limpieza utilizado antes y después de depositar el CdS.
Ademas se hace énfasis en el uso de tratamiento térmico post-proceso (annealing) con el fin

de obtener el andlisis de la cinética de densificacion.

4.2 Caracteristicas del sulfuro de cadmio

El sulfuro de cadmio es un semiconductor fotosensible tipo n. Tiene una baja
resistividad en luz y una alta resistividad en oscuridad [13], una alta fotoconductividad y un
alto coeficiente de absorcion [14]. Se ha reportado que el CdS tiene un band gap de 2.41 eV
en bulto para su fase cubica y 2.3 eV para su fase hexagonal [15-16] como estandar aunque
su valor puede cambiar de acuerdo a los tamafios del grosor de la pelicula delgada, tamafio

de los granos, su método de crecimiento, es decir, su estructura morfoldgica [27-28]. Se
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encuentra usualmente en dos formas cristalinas, las cuales son cubica (zinc-blende) y

hexagonal (wurtzite) [27].

El sulfuro de cadmio ha tenido aplicaciones en diodos emisores de luz (LEDs) de
diversos colores como azul, verde y rojo , con un tiempo de vida limitado. En celdas solares
fabricadas con CdS en conjunto de telururo de cadmio (CdTe) [29] o Cu(In,Ga)(Se,S)
(conocido como CIGS) se utiliza como una capa de buffer que reduce la recombinacion
entre electrones y huecos para mejorar la eficiencia. También se usa como una capa de
ventana de tipo n [30], y recientemente en el material Cu2ZnSnS4 (CZTS) [31] con el
mismo propdsito, siendo este material méas barato y no toxico. Asi también, se utiliza en

transistores de capa delgada (thin film transistor, TFT) [32-34].

Haciendo un recuento de las diferentes propiedades que son reportadas en la

literatura podemos mencionar las siguientes:

e Estructura: Los cristales de CdS generalmente se presentan en dos tipos de
estructura; la estructura zincblenda la estructura que mas se presenta por CBD, con
una coordinacion geométrica en tetraedro, (inciso a) de la Figura 4.1).La otra
estructura que también puede presentarse por CBD, pero generalmente se obtiene al
realizar un tratamiento térmico a la estructura zincblenda, es la estructura wurtzite
con coordinacion geométrica en tetraedro (inciso b) de la Figura 4.1).
Generalmente, las peliculas delgadas de CdS, presentan una combinacion de dos
estructuras cristalinas, zincblenda y wurtzite, ya que la estructura en la pelicula
delgada depende de muchas variables, como el sustrato, el acomplejante, entre
otras.

e Orientacion: La orientacién cristalina, al igual que la estructura, depende de
muchas variables en la solucion y del sustrato, sin embargo hay una orientacion
preferente para cada estructura cristalina de CdS, la (111) para zincblenda y la (002)
para wurtzite. Aun con esta preferencia, en la fabricacién por CBD, no es muy
comun obtener peliculas con estructura muy homogénea, pero por métodos de
crecimiento de ion por ion, se pueden obtener mejores resultados. En la figura 4.1,

se puede observar 2 estructuras cristalinas del CdS.
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Figura 4.1 Estructuras cristalinas de CdS: a) Zincblenda y b) Wurtzite; en las dos
figuras, la esfera grande representa el atomo de cadmio y la esfera pequefia, el

atomo de azufre.

e Propiedades Opticas: En las peliculas de CdS, se ha estudiado principalmente la
transmitancia Optica, el CdS se utiliza como capa de ventana en las celdas
fotovoltaicas, por lo tanto, la transparencia es importante, y esta depende del grosor,
estructura de la pelicula y el bandgap. Otra propiedad Optica que se ha estudiado es
la fotoluminiscencia, pero los resultados han sido variados, ya que las peliculas que
se obtienen, generalmente estdn formadas por granos de diferentes tamafios de
cristal, y esto genera diferentes picos de luminiscencia, aunque el mas comin es de
color rojo, aproximadamente en 1.8eV, también se han reportado picos verdes,
amarillos e, inclusive, en infrarrojo. [35-36]

e Propiedades eléctricas y fotoconductividad: En lo referente a resistividad
eléctrica, se han reportado valores muy variados, desde 10°Q-cm hasta 15Q-cm y
debido a su alta resistividad, es comun que presenten una fotoconductividad grande,
también se ha reportado cambios de resistividad de hasta aproximadamente 10° por

el efecto de fotoconductividad [8].
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4.3 Fabricacidn de peliculas delgadas mediante bafio quimico.

El sulfuro de cadmio es fabricado por diferentes métodos como: depdsito por bafio
quimico (CBD) ,SILAR, electro-deposito, método por rocio , método de precipitacion
quimica , método de coprecipitacion , técnica de evaporacion térmica (al vacio) [20].
Algunos métodos muestran caracteristicas similares en el crecimiento de la peliculas,
siendo el tiempo de crecimiento, el tratamiento térmico y los materiales los que determinan

las caracteristicas del material.

El método por bafio quimico, es un método de bajo costo, bajas temperaturas y
facilmente escalable, comparado con métodos que requieren el uso de un ambiente en vacio
y altas temperaturas, lo cual es conveniente para la fabricacién de dispositivos como las
celdas solares..

El método de fabricacién de peliculas delgadas por depdsito por bafio quimico, por
sus siglas en inglés (CBD), es probablemente el procedimiento méas simple para fabricar
peliculas delgadas, dicho método consiste en la mezcla de diferentes reactivos en una
solucion acuosa, la cual se coloca a una temperatura estable, (generalmente entre 50°C y
100°C) para acelerar la reaccion. El sustrato se coloca dentro del recipiente donde se lleva a
cabo la reaccion, y a medida que se forman las moléculas del material que se quiere

depositar, éstas se van adhiriendo al sustrato, formando la pelicula delgada.

Por otro lado, por la misma simplicidad del método CBD, podemos decir que, los

pasos necesarios para el depdsito de las peliculas delgadas en el sustrato son solo dos:

e El primer paso es la formacion, en suficiente cantidad, de las moléculas del material
que se quiere depositar.

e El segundo paso, la adhesion de este material al sustrato.

Sin embargo, por la poca complejidad que presenta este método, son pocas las
variables que podemos modificar para producir cambios en las peliculas delgadas que se
van a depositar, pero esas variables son fundamentales, y en ocasiones, llegan a ser criticas

para que se dé un depdsito adecuado asi como una buena adhesion al substrato.

En otras palabras, en el depdsito por CBD, no basta con mezclar reactivos que
contengan los elementos que queremos depositar y agregarlos en una solucion. Para que se
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combinen los atomos que formaran las moléculas del compuesto exacto para nuestra
pelicula; depende de nosotros en ajustar las condiciones ideales en la solucion para que esa
formacion del compuesto se pueda dar, ya sea controlando el pH, la complejacion, la

temperatura y/o la solubilidad.

En el CBD, la manera como se controla la solucién acuosa, y se convierta en el
ambiente ideal para que haya formacion del compuesto que queremos depositar es, en
primer lugar, elegir algunos de los diferentes precursores para el compuesto de la pelicula,
ya seleccionados, calcular la concentracion; posteriormente, se elige la temperatura a la que
se realiza el bafio quimico. Con estas variables, se pueden obtener diferentes pardmetros en
las peliculas delgadas o, en el peor de los casos, que no haya depdsito en el sustrato o no se

realice reaccion entre los componentes de la solucion.

También, debemos conocer el concepto de potencial de hidrégeno (pH), que se
define como, el negativo del logaritmo de la concentracion de iones de hidrégeno en una
solucién, es decir, pH = —log[H™"], donde denotamos [H*] como concentracién de iones
de hidrogeno, y para el resto del capitulo, denotaremos con corchetes las concentraciones.
De una manera mas cuantitativa, podemos mencionar que el pH define el nivel de acidez de
una sustancia; si el pH es 7, se considera una sustancia neutra, pero si el pH esta en un nivel
entre 1y 7, se considera una sustancia acida, es decir, con una alta concentracion de iones
H*.

Por otro lado, si el pH esta en un nivel entre 8 y 14, la sustancia se considera basica,
esto se debe, a que existe una relacion constante Ky, llamada producto iénico del agua,
entre la concentracion de iones de hidrégeno e iones de hidroxilo (OH), la cual se define
como K,, = [H*][OH™] = 10~1* (Para una temperatura de 25°C), por lo tanto, si [H]
disminuye, como en el caso del pH entre 8 y 14, entonces [OH] aumenta; es por eso, que

para ese nivel de pH, la sustancia se considera bésica.

El pH es importante, ya que la mayoria de las reacciones quimicas para CBD deben
estar en un nivel de pH béasico para que se efectle la reaccion, sin embargo, cuando
agregamos un reactivo que contiene un metal, como los metales hidratados, la solucion se
vuelve acida, lo que no es adecuado para la reaccion quimica que esperamos, por lo tanto,

es necesario agregarle una solucion basica, para nivelar el pH. La solucion que se agrega es
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Ilamada buffer, o solucién amortiguadora, cuyo propdésito es que la solucion del CBD tenga

un pH adecuado para la reaccion quimica.

En general, las soluciones que actian como buffer son una combinacion de acidos
débiles o bases con su respectiva sal. En los procesos de CBD, el amonio es muy utilizado
como solucién amortiguadora, sin embargo, se obtienen mejores resultados si en vez de

utilizar amonio puro, se mezcla éste, con alguna sal de amonio.

Otro concepto fundamental para entender el proceso de CBD es el producto de
solubilidad, el cual lo podemos definir como un valor constante, que como su nombre lo
indica, nos da la solubilidad de una sal en una solucidn acuosa, y esta definido por Ksp. Para
obtener el Ks de un compuesto formado por M, X, < aM™ bX™, entonces el Ksp se
obtiene como K, = [M™]¢[X™" 1P, en otras palabras, si una sal es disuelta en agua, el Ksp

nos indica la cantidad de iones que son disueltos para llegar a la saturacion.

La importancia del producto de solubilidad en CBD recae, en que el Ksp nos da una
idea de qué cantidad de iones debemos tener en la solucion, antes de que empiecen a
precipitarse, lo cual no es adecuado para el depdsito de las peliculas. Esto se debe a que el
Ksp puede deducirse de las energias libres de la formacion de los compuestos involucrados,
por lo tanto, puede obtenerse como una variable termodinamica que, en la mayoria de los

casos, nos ayudara a predecir cudndo ocurrira la precipitacion.

En este punto de la precipitacion, tenemos que mencionar otro compuesto que ayuda
a evitar este fenémeno en CBD, el complejante. Dado que muchas reacciones usan como
intermediarios los hidroxilos, la concentracion de éstos en la solucién es de gran
importancia, pero en ocasiones, puede ocurrir que la formacion de hidréxidos del metal,
produzca una precipitacion casi instantdnea de esos hidroxidos, lo cual evitaria la

formacion del compuesto que queremos depositar.

El complejante tiene como funciones la de ligar a los metales, para que estos no se
precipiten; asi como también, la de disolver la formacion de hidréxidos del metal, todo
esto con el fin de evitar la precipitacion y puedan quedar suspendidos para la formacion del
compuesto que se va a depositar. Por otro lado, la estabilidad de los compuestos
complejantes depende de la temperatura, por lo que es necesario aumentar la temperatura
de la solucidn para que realicen sus funciones de mejor manera.
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Con lo descrito en esta seccidn, se debe entender de una manera mas clara, el por
qué en el CBD, hay que mezclar una serie de compuestos, para lograr la formacion de

moléculas que solo tienen dos o tres atomos diferentes [8].

4.4 Materiales y equipos utilizados

El material utilizado fue:

e Nitrato de cadmio — Cd(NO3) * 4H20. Peso molecular (P.M.) de 308.47. El
material es de la marca Fermont.

e Tiourea— (NH2)CS. P.M. de 76.12 con una pureza de 99.9%, de la marca Productos
Quimicos Monterrey, S.A.

e Glicina — CH2(NH2)COOH. P.M. de 75.07 con una pureza de 98.5%, de la marca
Faga Lab.

e Cloruro de amonio — NH4CI. P.M. de 53.49 con una pureza del 99.9%, de la marca
Fermont.

e Hidroxido de amonio ACS — NH4OH. P.M. de 36.05, con una pureza del 29%, de la
marca Fermont.

e Agua des-ionizada — de la empresa Comercial Quimica del Noroeste.
Los equipos utilizados fueron:

e Un bafio maria de la marca Polyscience, para el depdsito por bafio quimico.
e Un limpiador ultrasénico modelo VGT-16vo seti, para la limpieza de las peliculas.

e Un horno de vacio, de la marca Blue M, para el tratamiento térmico.
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4.5 Proceso quimico del CdS

A continuacién se muestran las ecuaciones quimicas que describen el proceso en el cual

toma lugar la precipitacion del sulfuro de cadmio sobre el substrato.

Cd(NH3)%* & Cd?* + nNH, 4.1)
SC(NH,), + 20H~ — S?>~ + CN,H, + 2H,0 4.2)
Ccd** + S?~ - cdS (4.3)

La reaccion homogénea para el crecimiento de CdS en la superficie de la muestra en un
ambiente de amoniaco mientras sucede la reaccion del nitrato de cadmio con tiourea, se
muestra en las ecuaciones 13, 14 y 15. En esta secuencia los iones de S2- son liberados por
la hidrolisis alcalina de la tiourea y los iones de Cd2+ son liberados por la disociacion de
los correspondientes acomplejantes aminoacidos. Cuando el producto de la concentracion
de la liberacion de los iones de S2- y Cd2+ excede la solubilidad del CdS, la precipitacion

del CdS toma lugar.

La reaccion heterogénea para el crecimiento del CdS propuesto aqui se muestra a

continuacion:
1. Absorcion reversible de las especies dihydroxo-cadmio
Cd(NHs), + 20H™ + —site & [CA(OH),]aps + NNH; (4.4)

2. Absorcién de tiourea por la formacion de un complejo meta-estable con las especies

absorbidas de dihydroxo-cadmio
[CA(OH);]aps + SC(NH), — [CA(OH),SC(NH3) 2] ps (4.5)

3. Formacion de CdS y regeneracion del sitio por la descomposicién del complejo

meta-estable

[CA(OH),SC(NHy),]aps = CdS + CNoH, + 2H,0 + site (4.6)
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4.5.1 CdS con glicina como agente acomplejante y buffer pH 11

Las peliculas delgadas de CdS fueron depositadas sobre substratos de vidrio
Corning® mediante la técnica de CDB. Antes del depdsito de CdS, los sustratos de vidrio
fueron limpiados en un bafio ultrasonico usando lavados sucesivos con acetona, y agua
desionizada; con el propoésito de eliminar las impurezas de la superficie del sustrato.
Después de eso, los sustratos de vidrio se secaron y se colocaron en un vaso de
precipitados que contiene la solucién de producto quimico utilizado para el depdsito de las
peliculas. Las soluciones quimicas se prepararon en un vaso de precipitados de 80 mL de
capacidad por adiciones secuenciales de 31 mL de agua desionizada, 4 mL de 0.1 M de
nitrato de cadmio tetrahidratado , 5 mL de glicina 0.1 M (ligante) , 2 mL de
NHsC1/MH4OH (buffer pH 11), y 5 mL de 1 M de tiourea . De aqui, se afiadi0 agua
desionizada a cada solucion hasta llegar a 60 mL, como volumen total. EI proceso de
deposito de peliculas delgadas de CdS se llevd a cabo en un bafio térmico a 70 °C por 30
minutos, sin agitacion. Después de eso, las peliculas fueron recocidas en un horno bajo
atmosfera de nitrégeno controlado a cuatro temperaturas diferentes (100, 150, 200, y
250°C) por 30, 60, 90 y 120 minutos. Durante el tratamiento térmico de las peliculas de
Cds, el gas de nitrégeno de ultra alta pureza (UHP - N.) se alimenté para remover el
oxigeno de la cdmara y se mantuvo ligeramente por encima de la presion atmosférica con el
propdsito de evitar la transformacién de fase de CdS a CdO. De aqui, se prepararon
muestras como fueron depositadas y recocidas para sus caracterizaciones estructurales,

morfoldgicas, y dpticas y eléctricas.

4.6 Uso del tratamiento térmico

El uso del tratamiento térmico sirve para mejorar las propiedades de los materiales
semiconductores. El tratamiento térmico a diferentes temperaturas prueba que es necesario
un estudio individual del mismo tratamiento, ya que una temperatura baja puede ayudar a
mejorar el material con mayor éxito que una temperatura alta (13), usualmente los vuelve
mas cristalinos (50). Usualmente ocurre un cambio en la estructura morfoldgica, el tamafio
cristalografico y modificaciones composicionales del material que llevan a cambios en la

absorbancia, transmitancia y de igual manera, cambios en las caracteristicas eléctricas.

46



SINTESIS, CARACTERIZACION Y CINETICA DE DENSIFICACION DE PELICULAS DELGADAS DE CDS PARA DISPOSITIVOS OPTOELECTRONICOS
En este caso se realizo el tratamiento térmico post proceso (annealing) de 100, 150

200 y 250 °C a las peliculas de CdS con glicina y NH4C1/NH40H (buffer pH 11).

4.7 Cinética de reaccion.
La cinética quimica estudia las velocidades de las reacciones quimicas y los

mecanismos a través de los cuales éstas se producen. La velocidad de reaccion es la

velocidad con la que desciende la concentracion de un raeactivo o aumenta la de un

producto en el curso de una reaccion

Reactivos --->  Productos
—d[Reactivos] +d[Productos]
dt dt

La velocidad de una reaccion depende de la naturaleza de los reactivos, la
concentracion de los reactivos, la temperatura y los catalizadores.
Ley de velocidad, del estudio experimental de la cinética de una reaccién quimica,

se deduce su ley de velocidad, que es una ecuacién que expresa la velocidad en funcion de

las concentraciones de las sustancias que toman parte de la reaccion y que normalmente

tiene la forma:
(4.8)

v = k[Reactivos|*

El orden de reaccién con respecto a un reactivo es el exponente de su término de
concentracion en la ley de velocidad. El orden de reaccién global es la suma de los
exponentes de todos los términos de concentracién

Ecuacion de velocidad integrada. Para calular la concentracién de reactivo que
quedara transcurrido un tiempo o el tiempo necesario para que determinada cantidad de

reactivo se consuma, es util integrar la ecuacion de velocidad. La vida media ti, de un
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reactivo es el tiempo necesario para que su concentracion pase a ser la mitad del valor

inicial.

4.7.1 Mecanismos de reaccién

Teoria de colisiones. Esta teoria deriva de la teoria cinético-molecular, propone que para
que pueda producirse una reaccion quimica entre atomos, iones o moléculas es preciso que
estos experimenten primeramente colisiones. Segun esta teoria, la velocidad de reaccion

dependera de:

e La frecuencia de los choques (concentracion, estado de los reactivos, temperatura
(velocidad).

e La frecuencia de los choques con orientacion adecuada (naturaleza de los reactivos).

e La frecuencia de los choques con energia suficiente para llegar al estado de

transicion (temperatura).

La mayoria de las reacciones transcurren por mecanismos de varias etapas llamadas
reacciones elementales. La ecuacion de una reaccion elemental indica la molecularidad
(namero de particulas que colisionan) de los reactivos implicados en el choque que produce

la reaccion.

Molecularidad y orden de reaccion. Se puede predecir que la ley de velocidad para
una reaccién elemental viene dada por el producto de la constante de velocidad por las
concentraciones de los reactivos en esa etapa. Es decir, en una reaccién elemental, orden y

molecularidad coinciden.

Mecanismo y ley de velocidad. La etapa determinante de la velocidad en un
mecanismo es la reacicon elemental mas lenta, pues gobierna la velocidad de reaccion
flobal. De esta forma, se puede saber si un mecanismo propuesto para una reaccion es 0 no

coherente con la ley de velocidad experimental.

4.7.2 Variacion de la energia en el transcurso de una reaccion

Teoria del estado de transicion. Esta teoria vincula la cinética y la termodindmica de

una reaccion . Para reaccionar, las moléculas necesitan distorsionarse formando un
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complejo activado. La energia de activacion, Ea es la energia que deben absorber los

reactivos para alcanzar el estado activado (figura 4.2)

A—A +B—> A----A....B—>~ A +B—B

Energia

Reactivos Energia de
la reaccion

Productos

Coordenada de la reaccion
Figura 4.2 Diagrama de energia para una etapa de reaccion.

La energia de los reactivos viene dada por la parte izquierda de la barrera, mientras
que la de los productos por la derecha. La cima de la barrera representa la energia del
complejo activado. La energia de activacion para el proceso es Ea mientras que E’a es la
energia de activacion del proceso inverso (Productos---> Reactivos). Obsérvese que la
energia total de la energia de activacion es Ea-E’s, que para la reaccion representada

corresponde a un proceso exotérmico.

En una reaccién de varias etapas , cada una tiene su complejo activado y su barrera

de activacion

Ecuacion de Arrhenius. La velocidad de una reaccion aumenta al elevar la
temperatura. Mediante observaciones experimentales, Arrhenius obtuvo una relacion

matema@tica entre la constante de velocidad y la temperatura:

k = Ae_Ea/RT /49)

Donde A es una constante que depende de la reaccion (Figura 4.3). La teoria de las
colisiones, permite deducir tedricamente la ecuacion de Arrhenius y darle un sentido fisico.

La ecuacion de Arrhenius puede escribirse también en forma logaritmica:

E. /1
Ink = —f(;) +1InA (4.10)
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Una reaccion se dice que muestra un comportamiento de Arrhenius cuando la

grafica In k frente a (1/T) es una linea recta cuya pendiente es negativa e igual a Ea . No

todas las reacciones muestran un comportamiento de Arrhenius, aunque muchas si lo
demuestran en ciertos rangos de temperatura

Iin &

(1/T)

Figura 4.3, Gréfica de In k frente a (1/T) para reacciones que muestran el

comportamiento de Arrhenius.
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Introduccion

Los estudios morfoldgicos y cristalograficos de peliculas delgadas de CdS fueron
realizadas por difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido

(SEM/EDS), perfilometria y microscopia de fuerza atbmica (AFM).

El comportamiento Optico de las peliculas de CdS fueron evaluadas por
espectroscopia UV-Visible. Los valores de band gap fueron calculados por aproximacién

usando la gréafica de Tauc [21-22].

Las mediciones se llevaron a cabo para todas las peliculas con diferentes
condiciones de depdsito y tiempo de recocido 30,60,90 y 120 minutos y de temperaturas de
100, 150, 200 y 250°C.

5.2 Equipo utilizado

El estudio cristalogréafico por difraccion de rayos X de angulo razante se llevo a
cabo en un equipo de Empyrean PANalytical diffractometer operado a 45kV y 40mA
utilizando radiacion CuKo (longitud de onda 1.5406 A) los analisis se lograron por la
técnica de angulo razante utilizando un angulo de incidencia de 0.5°. Los patrones de
difraccion de rayos X fueron escaneados en el rango de 30 a 75° de 26. El escalon del
analisis fue de 0.02° y 1s por escalon en modo continuo. El analisis cualitativo fue llevado a
cabo utilizando el software X pert Hich Score Plus version 4.1 a través de la comparacion
experimental con los patrones de difraccion estandar proveido por la ICDD PDF-2 plus
database (ICDD International Centre for Diffraction Data, Newtown Square, PA)

La caracterizacién estructural se llevé a cabo en un equipo SEM Hitachi TM3000

provisto de un dispositivo de Burker XFlash MINSVE EDS. El analisis SEM se llevo a
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cabo bajo condiciones ambientales a un voltaje de aceleracion de 15 keV. Ademas, la
composicion quimica elemental se determind por EDS y estos resultados se confirmaron
por XPS. Los andlisis de XPS se realizaron en un equipo Perkin - Elmer PHI5100 con
doble fuente (Al / Mg). El andlisis de superficie de las peliculas (como fue depositado y
recocido) se llevd a cabo en un microscopio de fuerza atomica AFM Veeco - 3100. El
espesor de las peliculas delgadas CdS obtenidas se midieron mediante un perfildbmetro
Bruker modelo DektakXT. El estudio 6ptico de las peliculas se realiz6 mediante
espectroscopia utilizando un espectrofotometro Perkin Elmer UV/Visible Lambda 19 en el
intervalo de longitud de onda de 300-800 nm.

La caracterizacion eléctrica se realizO mediante el depdsito metalizaciones de
titanio. El equipo utilizado fue un analizador de parametros de dispositivos

semiconductores Keithley 2400

5.3. Estructura cristalina y propiedades morfologicas de CdS

5.3.1 Difraccién de Rayos X

En las siguientes figuras se muestran las reflexiones obtenidas mediante XRD de
angulo razante, en las cuales se puede observar que estan presentes fases polimorfas de CdS
que a medida que cambia la temperatura del tratamiento térmico se obtiene un desfase en
las reflexiones, esto es ocasionado por el cambio de fase que sufre el CdS depositado al ser
sometido a temperaturas superiores a los 200°C [39] que va de estar predominantemente en
fase cubica en las muestras de 100 y 150 °C a ser predominante la fase hexagonal para las
muestras de 250°C , siendo la de 200°C transitoria entre las dos fases. El pico predominante
esta localizado en 26.457 de 260 correspondiente al plano cristalografico (111) de la fase
clbica de CdS (PDF 01-089-0440, cadmium sulfide (CdS), syn;clbica , a=b=c=5.8304A,
26.457°,43.886°, 51.976°) y el pico 28.401 de 26 correspondiente al plano cristalografico
(101) de la fase hexagonal de CdS (PDF 01-001-0783, cadmium sulfide (CdS)o
Greenockite, syn; hexagonal, a=b=4.1420A ¢=6.7240A, 25.064°, 26.668°, 28.401°,
43.917°). En todas las peliculas de CdS fabricadas podemos confirmar que ambas fases de
CdS se encuentran presentes, sin embargo, el tratamiento térmico sobre las peliculas

nanoestructuradas de CdS tuvo un efecto de reorganizacion de los &tomos de CdS en la
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superficie del substrato lo que causo que, la abundancia de la fase cubica se redujera y diese

lugar al aumento de la presencia de la fase hexagonal [37].
Los parametros relevantes para las peliculas delgadas de CdS con estructuras

cristalinas cubica (sin recocido) y hexagonal (recocidas) se presentan en la tabla 5.1.
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Figura 5.1, Difractoograma de muestras sin tratamiento térmico
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Figura 5.2, Difractograma de muestras tratadas 100 °C
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Figura 5.3, Difractograma de muestras tratadas 150 °C
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Figura 5.4, Difractograma de muestras tratadas 200 °C
g
Coa e
1500 -
b
1000
3
c
~ \
o — —
> g\ig =, o,
aall B | = 2 =
0 | ; y
30 40 50 60 70
20 (degree)

Figura 5.5, Difractograma de muestras tratadas 250 °C
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La figura 5.6 muestra los patrones de difraccion de rayos X representativos y
comparativos obtenidos para las peliculas delgadas de CdS como fue depositado y recocido
hasta 250 °C.
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0 1 1 1 1 1
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Figura 5.6, difractrogramas en 3 dimensiones de muestras sin tratamiento y muestras
tratadas a 100, 150, 200y 250 °C

Tabla 5.1. Parametros estructurales relevantes para peliculas de CdS con y sin recocido

Parametro Peliculas CdS sin Peliculas CdS recocido a 250°

recocido Teorica Calculada
Teobrica Calculada

Formula Cds Cds Cds Cds

Formula masa (g/mol) 144.480 144.470 144.480 144.471

Densidad (g/cm®) 4.870 4.872 4.826 4.807

Volumen de la celda (A3) 196.934 09.780

Porosidad :

Espacio lleno (%) 58.210 47.67
Espacio vacio (%) 41.790 52.33
Sistema cristalino Cubico Cubico Hexagonal Hexagonal
Grupo espacial (no.) F43m F43m P63mc P63mc

Parametros de red:
a(A) 5.820 5.818 4.140 4.124
b (A) 5.820 5.818 4.140 4.124
c(A) 5.820 5.818 6.720 6.705
Alpha (°) 90 90 90 90
Beta (°) 90 90 90 90
Gamma (°) 90 90 120 120
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Al contrario a las obras de otros autores [16, 18] las evidencias encontradas en las
condiciones experimentales consideradas para este estudio no son suficientes para
confirmar la formacion de la fase cubica de CdS en muestras recocidas a 250 °C. Dado que
los picos principales a 26.457 ° y 30.643 ° de 20 para las CdS polimorfo ctibico no son
visibles, la presencia de CdS polimorfo cubico se descartd para muestras recocidas a 250
°C. Este comportamiento se explica como: (a) La cantidad de esta fase esta probablemente
por debajo los limites de deteccion (menos de 0.5%) de la técnica de difraccion de rayos X
[26], y (b) es posible considerar que las condiciones de procesamiento (utilizando glicina
como agente complejante) promuevan la formacidon selectiva de fases en CdS. De acuerdo
con los trabajos anteriormente citados [16,27,37], esta claro que una transicion de fase de
clbica a hexagonal existe durante el proceso de recocido. Este cambio se puede corroborar
por el desplazamiento del pico medio a 26.50° de 26 correspondiente al plano (111) de la
fase cubica de CdS para peliculas sin recocido a 26.66° de 26 para peliculas recocidas. La
ultima posiciéon mencionada en 20 corresponde al plano cristalografico (002) de la fase
hexagonal de CdS. Se ha reportado [4,28] que CdS puede mostrar una orientacion
preferencial en ese plano cristalografico cuando es depositado por bafio quimico y recocido.
Ademas, se observa claramente que la anchura total a la mitad del maximo (FWHM) del
pico principal aumenta como una funcion de la temperatura, y es asociado con el
incremento del tamafio del cristal en peliculas de CdS.

El didmetro promedio de las particulas de cristal de las muestras de CdS cristalinas
fueron calculadas usando la férmula de Debye-Scherrer [26], dada por:

0942

= 51
t Bcos6 (61)

Donde t es el diametro de la particula de cristal, A es la longitud de onda de rayos X usado
(Cu = 1.54A), B es ancho-completo a la mitad-méaxima (radianes) y 6 es el angulo de
dispersion.

La medicion del tamafio de la particula promedio de las peliculas delgadas
cristalinas de CdS a partir de patrones de XRD por la formula de Debye- Scherrer indican
que las peliculas delgadas de CdS como fueron depositadas y recocidas estan formadas por
cristalitos nanométricos de 13.87 y 22 nm respectivamente. Esos resultados muestran que el
aumento del tamarfio del cristal se activa térmicamente y es directamente proporcional a la
temperatura de recocido. Este comportamiento puede ser explicado por el engrosamiento de
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los pequefios cristales con alta reactividad que es estimulado a temperaturas relativamente
altas (250 °C).

5.3.2 Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X

Analisis cualitativos y cuantitativos para peliculas nanoestructuradas de CdS (sin
recocido y con recocido) se realizaron mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS) se presenta en la figura 5.7 y la Tabla 5.2 respectivamente. Ademas, se presentan los
estados de oxidacion quimica paraCdy S.

COMPOSITION ( ATOMIC %)
GLYCINE / WITH AMMONIUM
Cd cd S
\‘ ‘ STT 60.0 40.0
ﬁ ” 100°C 58.8 a1.2
40000 + j\ ‘H 150°C 60.1 39.9
i 200°C 54.8 5.2
NI o 250°C 55.2 44.8

30000 A

20000 -

Counts (A.U.)

10000 -

O T T T T T T T T T T T T T
700 600 500 400 300 200 100 0
Energy (eV)
Figura 5.7. XPS of different CdS films
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Figura 5.8. Resultados XPS de peliculas nanoestructuradas de CdS como fueron
depositadas y con recocido a diferentes temperaturas: (a) los espectros de estudio, (b)

espectros de energia Cd 3d y (c) espectros de energia S 2p.

En la figura 5.8 , los espectros XPS (a) para las peliculas delgadas de CdS como
fueron depositadas y recocidas a diferentes temperaturas (100, 150, 200 y 250 °C)
confirman la presencia de Cd y S en las peliculas. También, el espectro de energia Cd 3d
indica que la energia de enlace de los picos Cd 3ds. y Cd 3dz. son 405 y 411.7 eV,
respectivamente. Mientras que, los espectros de energia de enlace S 2p muestran que la
energia de enlace S 2p es 162 eV. Esos valores de la energia de enlace estan directamente
relacionados con la existencia de fase CdS [27]. El analisis cuantitativo por XPS

correspondientes a peliculas de CdS se presenta en la Tabla 5.2.
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Tabla 5.2. Composicion quimica de peliculas de CdS determinadas por XPS

Temperatura de recocido | Cd (% Atdmico) | S (% Atomico)
Como fue depositado 60.0 40.0
100 °C 58.8 41.2
150 °C 60.1 39.9
200 °C 54.8 45.2
250 °C 55.2 44.8

El andlisis quimico cualitativo por XPS de las peliculas de CdS como fue
depositado y recocido, muestran que el tratamiento de recocido tiene un efecto notable
sobre la composicion de los depdsitos de CdS, de la siguiente manera: La fase CdS de
peliculas como fue depositada presenta la siguiente férmula quimica Cdo.sSo.4. Entonces, se
cambian a Cdos5S0.45, cuando la temperatura de recocido aumenta a 250 °C. Estos cambios
pueden atribuirse a la formacién estequiométrica de CdS en las peliculas depositadas y la
eliminacion de fases volatiles presentes en las peliculas y el reactivo restante utilizado

COMO precursores para su sintesis.

5.3.3 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS)

COMPOSITION ( ATOMIC %)
GLYCINE / WITH AMMONIUM

5000 - Si Si 0 Ca Na Mg sn Al cd s C
SUBSTRATE 24.86 61.13 3.40 826 174 0.41
SIT 1315 13.07 1.36 313 111 055 2.28 2.50 62.85
I 100°C 2315 1838 1.52 9.61 290 139 1.99 2.81 38.25
I 150°C  17.29 2431 2.08 7.35 179 054 178 1.41 43.44
4000 - 200°C 2867 17.04 497 437 114 072 895 6.97 27.17
250°C 2526 19.96 228 7.04 2.40 184 3.28 3.80 34.14
—~
]
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Figura. 5.9. EDS of different CdS films
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5.3.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las siguientes imagenes corresponden a micrografias tipicas de SEM de peliculas

nanoestructuradas de CdS como fueron depositadas y después de tratamiento térmico a 100,

150, 200 y 250°C

“AL D57 w10k 10um AL D57 20k 30um

Figura 5.10 Imagenes de SEM para peliculas delgadas nanoestructuradas de CdS sin

tratamiento térmico. de 10 um (izquierda) y 30 um (derecha).

AL D57 x10k 10 um

AL D57 »x20k  30um

Figura 5.11 Imagenes de SEM para peliculas delgadas nanoestructuradas de CdS con

tratamiento térmico a 100°C. de 10 um (izquierda) y 30 um (derecha).
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AL D58 x20k  30um AL D58 10k 10um

Figura 5.12 Imagenes de SEM para peliculas delgadas nanoestructuradas de CdS con
tratamiento térmico a 150°C. de 10 um (izquierda) y 30 um (derecha).

D58 20k 30um

— T N 0 LD

AL D58 x10k  10um

AL

Figura 5.13 Imagenes de SEM para peliculas delgadas nanoestructuradas de CdS con

tratamiento térmico a 200°C. de 10 um (izquierda) y 30 um (derecha).

AL D57 x10k 10um AL D57 x20k  30um
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Figura 5.14 Imagenes de SEM para peliculas delgadas nanoestructuradas de CdS con

tratamiento térmico a 250°C. de 10 um (izquierda) y 30 um (derecha).

De acuerdo a las figuras anteriores, la superficie de las peliculas de CdS muestra
variaciones de estructura en funcion de la temperatura. Se observa que la morfologia y el
tamafo del grano presentan cambios, teniendo caracteristicas porosas las muestras sin
tratamiento, 100°C y 150°C asi como depositos mas compactos en los casos de 200°C y
250°C. La evolucién microestructural de las peliculas de CdS se puede describir como:

Muestra sin tratamiento térmico:

Depositos granulares con composicion quimica de Cd y S de 48 y 52 porciento atomico
(AT. %), respectivamente.

e Muestras con tratamiento térmico a 100°C:
Corresponden a una mezcla de depistos granulares y laminados con 41 y 59 At. %
de Cd y S respectivamente.

e Muestras con tratamiento térmico a 150°C:
Presentan estructuras particulares, alta porosidad y contienen 56 y 44 At % de Cd y
S respectivamente.

e Muestras con tratamiento térmico a 200°C
Estructuras granulares compactas y bien definidas, contienen 56 y 44 At. % de Cd y
S respectivamente

e Muestras con tratamiento térmico a 250°C
Presentan estructuras granulares compactas y bien definidas con menos cantidad de
puntos brillantes y contienen 46 y 54 At. % de Cd y S respectivamente.

5.3.5 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

La figura 5.15 y la figura 5.16 muestra imagenes representativas de AFM de las peliculas
nanoestructuradas de CdS obtenidas por AFM vy utilizando el software WSxM en

resolucion de 1umy 10um [38].

Los resultados de AFM nos muestran la evolucion microestructural que sufren las
muestras de CdS al ser sometidas a tratamiento térmico a distintas temperaturas (100, 150,
200 y 250°C) variando la exposicion de tiempo al tratamiento térmico (30,60,90 y 120
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min). La figura 5.20 y la figura 5.21 proporcionan un panorama general de los grados de
rugosidad (raiz cuadratica media, también llamado RMS) para las muestras con resolucion

de 1pum y rugosidad promedio de las muestras de 10pum.

Las graficas de rugosidad nos sirven para comprehender que esta sucediendo a nivel
microestructural comparando los datos obtenidos con las imagenes de AFM.
Podemos observar para las muestras de 100°C disminuye su rugosidad inicial debido a un
reacomodo de los atomos en la pelicula delgada disminuyendo su rugosidad vy
posteriormente como los granos comienzan a crecer por efecto de la temperatura dando
también a un reacomodo de las particulas en la pelicula delgada ocasionando un incremento
en la rugosidad. Para el caso de 150°C la muestra exhibe el comportamiento similar al de
las muestras de 100°C sin embargo la velocidad con la que sucede es mayor, tenemos un
reacomodo atdmico y posteriormente un crecimieinto de grano en la pelicula. En el caso de
200°C el comportamiento es mas interesante, ya que la glicina utilizada en la sintesis
comienza a volatizarse por efecto de la temperatura, asi empujando los &tomos de CdS de la
pelicula hacia el exterior, ocasionando un aumento en la rugosidad simultaneamente en el
proceso de densificacion. En las peliculas recocidas a 250°C, a los 30 minutos, la glicina ha
sido removida de la pelicula por efecto de la temperatura [35]. EI aumento en la rugosidad
en las peliculas también puede asociarse a la reorganizacion de los cristalitos y la
densificacion de las peliculas de CdS dando como resultado, peliculas mas compactas a

mayor temperatura y tiempo que sean sometidas.

Esto se puede observar en las graficas 5.15 y 5.16.
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Figura. 5.15 Imagenes repesentativas de peliculas nanoestructuradas de CdS obtenidas
mediante AFM y el software WSxM, las pelicula que se muestran son como fueron
depositadas, y con tratamiento térmico a 100, 150, 200 y 250°C durante 30,60,90 y 120
minutos en una atmdosfera de nitrégeno. Resolucion 1um. El error asociado con la

medicién de rugosidad es de 0.6 nm
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100°C
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Figura. 5.16 Imagenes repesentativas de peliculas nanoestructuradas de CdS obtenidas
mediante AFM y el software WSxM, las pelicula que se muestran son como fueron
depositadas, y con tratamiento térmico a 100, 150, 200 y 250°C durante 30,60,90 y 120
minutos en una atmosfera de nitrégeno. Resolucion 10um. El error asociado con la

medicién de rugosidad es de £0.6 nm
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Figura 5.17 Gréfica de rugosidad promedio de las peliculas nanoestructuradas de CdS
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Figura 5.18 Grafica de Rugosidad cuadrada promedio de las peliculas nanoestructuradas
de CdS
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5.4 Propiedades épticas y la banda prohibida

Las peliculas de CdS presentan adherencia adecuada al sustrato de vidrio Corning®. Se
realizaron mediciones de perfilometria (figura 5.19) para obtener el espesor de las
peliculas.El valor promedio del espesor de las peliculas fue de 118 nm para peliculas como
fueron depositadas y recocidas a 100, 150, 200, y 250 °C, respectivamente a tiempos de
30,60, 90 y 120 minutos en atmosfera de nitrogeno. Como era de esperar, los tratamientos
térmicos tienen efecto notable en los espesores de pelicula. Por otro lado, el
comportamiento Optico es evidentemente afectado por el tratamiento térmico. En las
siguientes imagenes se muestran los espectros de transmitancia Optica, seguido de los
espectros de absorbancia de las peliculas nanoestructuradas de CdS y finalmente las

graficas de Tauc donde se obtiene el band gap optico

5.4.1 Transmitancia

50

158 Sl iy
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Figura 5.19 Gréfica de perfilometria de muestra de CdS

Las graficas de transmitancia de las peliculas delgadas fabricadas se muestran en las
siguientes figuras

68



SINTESIS, CARACTERIZACION Y CINETICA DE DENSIFICACION DE PELICULAS DELGADAS DE CDS PARA DISPOSITIVOS OPTOELECTRONICOS

o T — 0

-— TS
804 — OOTI2D 804 — 1431120
£ . z
O
g Q 604
P c
§ _E; 404
£ = 204
04
300 400 500 s00 700 800 900 e %0 600 nt 700 600 800

Longtud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.20 Espectros de transmitancia de  Figura 5.21 Espectros de transmitancia de
muestras de CdS con tratamiento térmico muestras de CdS con tratamiento térmico
de 100°C a distintos tiemps de tratamiento. de 150°C a distintos tiempos de

tratamiento.
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Figura 5.22 Espectros de transmitancia de  Figura 5.23 Espectros de transmitancia de
muestras de CdS con tratamiento térmico de  muestras de CdS con tratamiento térmico
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Figura 5.24 Espectros de transmitancia de  Figura 5.25 Espectros de transmitancia de
muestras de CdS con tratamiento térmico muestras de CdS con tratamiento térmico

durante 30 min a distintas temperaturas. durante 60 min a distintas temperaturas.
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Figura 5.26 Espectros de transmitancia de  Figura 5.27 Espectros de transmitancia de
muestras de CdS con tratamiento térmico muestras de CdS con tratamiento térmico

durante 90 min a distintas temperaturas. durante 120 min a distintas temperaturas.

Las curvas de transmision para todas las peliculas depositadas presentan buena
respuesta en el espectro del visible con valores de 60% al 80% en el intervalo de 500 a
800nm. Peliculas con el mismo comportamiento se han sugerido para la aplicacion de
celdas solares con una eficiencia relativamente alta. Dado que bajo esta condicion, mayor

cantidad de luz puede penetrar en la region activa de las celdas solares [13].

5.4.2 Absorbancia

De la misma forma, los espectros de absorbancia para peliculas de CdS revelan que el
intervalo de absorcion para todas las muestras es 500 a 800 nm, este comportamiento esta
de acuerdo con otros estudios [24-26]
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Figura 5.28 Espectro de absorbancia para  Figura 5.29 Espectro de absorbancia para
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muestras con tratamiento térmico de muestras con tratamiento térmico de 150°C
100°C a diferentes temperaturas. a diferentes temperaturas.
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Figura 5.34 Espectros de absorbancia para Figura 5.35 Espectros de absorbancia para

muestras con duracion del tratamiento muestras con duracion del tratamiento
térmico de 90 min a distintas temperaturas. térmico de 120 min a distintas
temperaturas.

5.4.3 Band gap
La banda prohibida directa (Eg) se puede determinar utilizando la relacion de Tauc dado
por [21-22]:

(ahv)? = A(hv — E,) (5.2)

Donde A es una constante, o es el coeficiente de absorcion, y hv es la energia del foton. La

intercepcion con el eje X de la grafica de (ahv)? versus hv corresponde al band gap dptico
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Figura 5.36 Gréfica de tauc para muestras  Figura 5.37 Gréfica de tauc para muestras

de CdS con tratamiento térmico de 100° C  de CdS con tratamiento térmico de 150° C

a diferentes tiempos de tratamiento. a diferentes tiempos de tratamiento.
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Figura 5.38 Grafica de tauc para muestras  Figura 5.39 Grafica de tauc para muestras
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de CdS con tratamiento térmico de 200° Ca de CdS con tratamiento térmico de 250° C

diferentes tiempos de tratamiento. a diferentes tiempos de tratamiento.
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Figura 5.40 Gréfica de tauc para muestras de

CdS con tratamiento térmico durante 30

minutos a distintas temperaturas.

Figura 5.41 Gréfica de tauc para

muestras de CdS con tratamiento térmico

durante 60 minutos a distintas

temperaturas.
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Figura 5.42 Gréfica de tauc para muestras  Figura 5.43 Gréfica de tauc para muestras

de CdS con tratamiento térmico durante 90 de CdS con tratamiento térmico durante
minutos a distintas temperaturas. 120 minutos a distintas temperaturas.
Los valores de band gap optico obtenido a partir de los datos experimentales se pueden

observar en la tabla 5.3 y graficados en la figura 5.44.

Tabla 5.3. Band gap 6ptico como funcion de la temperatura y el tiempo

Band gap experimental (eV)
100 150 | 200 250
0 2.35 2.35 2.35 2.35
30 2.447 2.448 2.397 2.373
60 2.398 2.443 2.433 2414
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90 2.44 2.427 2.384 2.376
120 2.347 2.393 2.424 2.363
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Figura 5.44 Band gap obtenido de todas las muestras del estudio.

De acuerdo con la caracterizacion éptica, las peliculas sin recocido presentan un band gap
de 2.35 eV y después de tratamiento de recocido, el band gap de las peliculas se puede
modificar en el rango de 2.347 a 2.448 eV incrementando la temperatura de recocido desde
100 hasta 250 °C, respectivamente. De aqui, el cambio de los valores de band gap puede
estar ocurriendo por varias razones, la rugosidad toma un papel importante en esto, | a
glicina al estar en la pelicula o salir de ella modifica la superficie por la que la luz visible y
ultravioleta pasa ademas, la reorganizacién de los atomos debido al cambio de fase o al

simple relajamiento de los atomos es lo que ocasiona que se desfase el valor del band gap.

Las propiedades estructurales y Opticas de CdS recocidas fabricadas por CBD, sus valores
de banda prohibida y la relativamente alta transmitancia en la region visible, permite
sugerir las peliculas depositadas como material de ventana eficiente para su aplicacion en

dispositivos optoelectronicos.
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5.5 Propiedades eléctricas , resistividad y resistencia eléctrica.

5.5.1 Resistividad

Utilizando el equipo de 4 puntas provisionado por el Instituto Nacional de Astrofisica,
Optica y Electronica (INAOE) que mediante la accién mecanica de incidir las puntas con el
material sin contactos se obtiene un valor en V con el cual se puede obtener la resistencia y
por lo tanto la resistividad. Ya que las puntas se encuentran separadas a una distancia fija y
la corriente fue estable. A 45pA. El grosor de los contactos fue de 2000 A .El esquema de
los contactos sobre la pelicula delgada de CdS se puede observar en la figura 5.45.

3 mm
|

2¢cm

—_—

2 mm
Figura 5.45 Esquema de la pelicula delgada de CdS con los contactos ya depositados.

La resistividad para peliculas sin tratamiento térmico: 1.21E+10Qm? no se encuentra

graficada debido a que es un solo valor.
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Resistividad por 4 puntas
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=5é=250 1.24E+09 1.06E+09 7.03E+08 7.88E+08

Figura 5.46 Grafica de resistividad obtenida por el método de 4 puntas

Podemos observar en la figura 5.46 en base a los resultados obtenidos mediante el equipo
de medicion de 4 puntas que la resistividad para todos los casos disminuye hasta los 90
minutos de recocido donde a partir de ahi, aumenta aunque no tan significativamente. O
para el caso de 150°C se mantiene practicamente igual. Los valores van desde los 7X108
hasta los 2.66X10° Qm?, los cuales se asemejan a otros estudios experimentales de
peliculas delgadas de CdS [39]
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La resistividad calculada para peliculas sin tratamiento térmico : 8.49E+07Qm?

Resistividad calculada
N LA41E+09
E 1.21E+09
C} 1.01E+09
8.10E+08
. +
ye
(O 6.10E+08
.-9 4.10E+08
2 2.10E+08
o+
) 1.00E+07
N 30 60 90 120
(D] =@=—100| 114782402.2 1.26E+08 160444264.4 736079619.5
m e=fil=150 1.13E+08 2.04E+08 2.13E+08 3.58E+08
200 1.27E+09 5.02E+08 2.46E+08 7.19E+08
=é=)50 3.31E+08 2.71E+08 7.63E+07 7.71E+08

Figura 5.47 Gréfica de resistividad de muestras de peliculas nanoestructuradas de CdS
calculado a partir de la resistencia por cuadro

Sin embargo, para la resistividad calculada,[40] se puede ver como la resistividad se
comporta similar al caso de las obtenidas por el método de 4 puntas sin embargo no se
puede observar la misma tendencia de comportamiento, esto se puede atribuir a cualquier
efecto causado por los contactos depositados sobre la pelicula delgada, como la resistividad
del material depositado o de la zona de interaccion entre el material estudiado (CdS) vy el

material de contacto.
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5.5.2 Corriente contra voltaje
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Figura 5.48 Mediciones IV para peliculas Figura 5.49 Mediciones IV para peliculas

delgadas de CdS con tratamiento térmico  delgadas de CdS con tratamiento térmico de

de 100°C a distintos tiempo de tratamiento. 150°C a distintos tiempos de tratamiento.
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Figura 5.50 Mediciones IV para peliculas Figura 5.51 Mediciones IV para peliculas

delgadas de CdS con tratamiento térmico delgadas de CdS con tratamiento térmico
de 200°C a distintos tiempos de de 250°C a distintos tiempos de tratamiento.

tratamiento.
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Figura 5.52 Mediciones IV para peliculas Figura 5.53 Mediciones IV para peliculas
delgadas de CdS con tratamiento térmico delgadas de CdS con tratamiento térmico
durante 30 minutos a distintas temperaturas. durante 60 minutos a distintas
temperaturas.
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Figura 5.54 Mediciones IV para peliculas Figura 5.55 Mediciones IV para peliculas
delgadas de CdS con tratamiento térmico delgadas de CdS con tratamiento térmico
durante 90 minutos a distintas durante 120 minutos a distintas
temperaturas. temperaturas.

El comportamiento eléctrico de las peliculas nanoestructuradas de CdS sometidas a un
barrido de 0 a 5 V entregan buena respuesta al estimulo, sin embargo no todas tienen un
comportamiento lineal, el cual puede atribuirse a algunos factores:

El contacto de titanio, altera el resultado desfavorablemente es decir, no hace buen

contacto.

e Ruido en el equipo de medicion.
e Que exista Oxido en la pelicula delgada o en el metal.

e Que no haya una buena adherencia entre el contacto y la pelicula.
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5.6 Densificacion

La tabla 5.4 muestra los valores experimentales del espesor de las peliculas creadas.

Tabla 5.4 Espesor experimental de las peliculas delgadas nanoestructuradas de CdS

ESPESOR EXPERIMENTAL (nm)
100 150 200 250
0 118 118 118 118
30 112.395 110.37 106.45 102.53
60 109.32 107.05 103.68 100.74
90 106.79 103.94 100.385 96.83
120 104.2375 100.14 91.945 83.75
120
115
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90

Espesor experimental (nm)

85

80

Tiempo (minutos)

50

100

150

Figura 5.56 Grafica comparativa de espesores de peliculas nanoestructuradas de CdS

Sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico a 100, 150, 200 y 250 °C por 30, 60,90 y

120 minutos.
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Tabla 5.5 Volumen experimental de las peliculas delgadas nanoestructuradas de

Cds
VOLUMEN EXPERIMENTAL (cm3)
100 150 200 250
0 1.18E-05 1.18E-05 1.18E-05 1.18E-05
30 1.12E-05 1.10E-05 1.06E-05 1.03E-05
60 1.09E-05 1.07E-05 1.04E-05 1.01E-05
90 1.07E-05 1.04E-05 1.00E-05 9.68E-06
120 1.04E-05 1.00E-05 9.19E-06 8.38E-06

Cambio de volumen experimental (%)

40 60

Tiempo (minutos)

80

100

<
120

Figura 5.57 Gréafica comparativa de los cambios de volumen experimentales de peliculas

nanoestructuradas de CdS Sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico a 100, 150,
200y 250 °C por 30, 60,90 y 120 minutos.

De la ecuacion de arrhenius

_Ea
k =Ae TR
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Donde:

k(T): constante cinética (dependiente de la temperatura)

A: factor preexponencial o factor de frecuencia. Indica la frecuencia de las colisiones.

Ea: energia de activacion, expresada en J/mol.

R: constante universal de los gases. Su valor es 8,3143 J-K-1-mol-1

T: temperatura absoluta [K]

Al aplicar logaritmo a toda la ecuacion, esta puede ser escrita de tal forma que podamos
tenerlo en el formato y=mx+b:

Ea
Ink = InA — — 5.4
o T (5.4)
Obtenemos los siguientes datos:
Log DE
0 100 150 200 250
0 0 0 0 0 0

2.050747 | 2.042851 | 2.027146 | 2.010851

30 0
2.0387 | 2.029587 | 2.015695 | 2.003202

60 0
2.028531 | 2.016783 | 2.001669 | 1.98601

90 0
2.018024 | 2.000608 | 1.963528 | 1.922985

120 0

Log Velocidades
0 100 150 200 250
0 0 0 0 0 0

30 0 0.573626 | 0.56573 | 0.556303 | 0.548185
60 0 0.260548 | 0.251435 | 0.237544 | 0.226058
90 0 0.074288 | 0.06254 | 0.055128 | 0.047586
120 0 -0.07392 | -0.07857 | -0.08796 | -0.09769
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Velocidades vs Tiempo

0 100 150 200 250
0 0 0.00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0.00000
30 0 3.74650 | 3.67900 | 3.60000 | 3.53333
60 0 1.82200 | 1.78417 | 1.72800 | 1.68290
90 0 1.18656 | 1.15489 | 1.13534 | 1.11580
120 0 0.84348 | 0.83450 | 0.81667 | 0.79857

Obteniendo los valores anteriores, podemos graficar el logaritmo de la velocidad de
reaccion contra el logaritmo del espesor de la pelicula, entregandonos 4 puntos por cada
una de las temperaturas, a estas gréficas les hacemos una aproximacion, la cual nos arroja
en la ecuacion que se encuentra en cada una de las graficas , la R? o coeficiente de
correlacion nos indica que tan buena es nuestra aproximacion, entre mas cercana sea a 1

mejor.

Log velocidad vs Log E

100 : . /
log vel log E
0.573626 | 2.050747

0.260548 | 2.0387 ¢
0.074288 | 2.028531
-0.07392 | 2.005258

/

y =0.0651x + 2.0172
R2 = 0.8855

-0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.7
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Figura 5.58 Graficas de log velocidad de densificacion vs log de espesor para peliculas
CdS con tratamiento térmico a 100, 150, 200, 250°C y sus respectivas ecuaciones de

velocidad para todas las muestras del estudio

Ecuaciones de velocidad de reaccion (segundo orden)

100°C y = 0.0651x + 2.0172 R* = 0.8855
150°C y = 0.0631x + 2.0098 R?> = 0.9493
200°C y = 0.061x + 2.0008 R* = 0.9487
250°C y = 0.062x + 1.992 R* = 0.9264

Como se puede observar en las ecuaciones, el valor de R? o valor de correlacion es superior
a 0.90 lo cual nos indica que la utilizacion de una ecuacién de segundo orden para nuestro

estudio es bastante aceptable como aproximacion.

Despejando la energia de activacion de la ecuacion de Arrhenius, podemos resolver para
cada una de las ecuaciones anteriores, graficarlas y realizar una aproximacion, de la cual
obtendremos el valor de la pendiente y de la ecuacion y=b + mx obtendremos la siguiente
igualdad, la cual despejaremos para obtener el valor de la energia de activacion (Figura
5.59).

Donde:
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k es la constante de velocidad

A es la constante de integracion

(factor pre-exponencial o de frecuencia)

Ea es la energia de activacion

T es la temperatura en K

R la constante de los gases (1.987 cal/K mol)

4.66
4.65
4.64
4.63
4.62
4.61

4.6
4.59

4.58
0.0017

m=— Ea = mR (5.4)

y = 75.136x + 4.4462
. R*=0.9805

0.0019 0.0021 0.0023 0.0025 0.0027 0.0029

Figura 5.59 Gréfica de energia de activacion (Ea)

75.136 x + 4.4462
m @am + A
m= Ea/R

y
Ln (k)

Ea: 43.09 Kcal/mol (180.30 KJ/mol)
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6. CONCLUSIONES

Se logro sintetizar peliculas delgadas de sulfuro de cadmio utilizando el método de
deposito por bafio quimico y glicina como agente acomplejante obteniendo peliculas

muy homogéneas.

Se realizo tratamiento térmico a las peliculas de CdS con el cual se logré reducir la
porosidad de las muestras, remover el material excedente que no reacciond, asi como

modificar su estructura cristalina de cubica a hexagonal.

Se logré la densificacion de las peliculas al ser recocidas a bajas temperaturas
alcanzando un indice de densificacion de hasta 64% y se pudo dilucidar la evolucién
microestructural mediante las distintas técnicas de caracterizacion empleadas.
Obteniendo que la Ea es de 43.08Kcal/mol y el proceso de densificacion es de orden
fraccionario (0.06).

Se determind mediante difraccidn de rayos X el cambio de fase cubica a fase hexagonal
y la disminucion de la porosidad de las muestras al ser sometidas a tratamiento
térmico. Los cambios en la banda prohibida del material oscilaron entre 2.347 a 2.448
y el comportamiento eléctrico resultante debido a las modificaciones en la red

cristalina de las muestras.

6.1 Trabajo a futuro

Emplear la pelicula delgada en un dispositivo optoelectronico de heterounién.

Realizar experimentos con un material tipo p adecuado para CdS y elaborar una celda
solar o un diodo.

Estudio de distintos contactos para optimizar el desempefio del dispositivo que se
proponga.
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