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0. Resumen

El objetivo del presente trabajo fue sintetizar peliculas delgadas semiconductoras de
sulfuro de Cadmio (CdS) y CdS dopadas con diferentes concentraciones de Europio (Eu)
(CdS:Eu) utilizando la técnica de bafio quimico. Todas las peliculas fueron caracterizadas
para obtener sus propiedades épticas, electrdnicas y eléctricas.

Se obtuvieron los espectros de transmisién y absorcién de dichas peliculas con el fin de
calcular las propiedades Opticas y electrdnicas. Los espectros de absorcion fueron
utilizados para obtener los coeficiente de extincién, la banda de energia prohibida de
todas las peliculas delgadas de CdS:Eu y CdS utilizando el modelo de Tauc y la profundidad
de penetracién de la luz visible. Con los espectros de transmisién y absorcién se calcularon
los espectros de reflexién de las muestras. Los espectros de reflexion fueron utilizados
para calcular los indice de refraccidn de todas las peliculas delgadas semiconductoras de
CdS y CdS:Eu. Finalmente se midieron las resistencia eléctrica sin iluminacion de todas las
peliculas de CdS:Eu las cuales se utilizaron para calcular la resistividad eléctrica.

0.1. Antecedentes

Durante décadas, la fisica de semiconductores ha sido un area de inmenso interés para los
cientificos, debido a sus aplicaciones en diferentes campos que incluyen optoelectrdnica,
fuentes de deteccidn de luz y celdas solares. La investigacion sobre diversos materiales
semiconductores realizada mediante métodos tedricos y experimentales ha generado una
gran confianza en los avances tecnoldégicos. Los semiconductores pertenecen al grupo II-VI
tienen un fuerte impacto en la remodelacién de la nanotecnologia, ya que tienen amplias
aplicaciones en el campo de la energia y las aplicaciones fotograficas. Se obtienen
combinando elementos del grupo Il (Zn, Cd) y VI (S, Se). Los materiales semiconductores
de los grupos II-VI son de interés ya que funcionan principalmente en la regién visible de
la luz y tienen banda prohibida directa. El Sulfuro de Cadmio (CdS) es uno de los
semiconductores de la familia llI-VI que muestra un comportamiento dptico y conductivo
favorable. Sirve como material de capa para celdas solares de heterunién y se vuelve
atractivo debido a sus usos en los dispositivos nanotecnolégicos actuales [1].

El estudio y manejo de semiconductores hechos a base de Sulfuro de Cadmio no es algo
nuevo en la actualidad. Dentro de este dmbito de investigacién tecnoldgica, el CdS ha sido
un material de interés debido al valor energético de su banda prohibida en bulto (bulk)
(2.42 eV a 300 K). Ademas, debido a su alta transparencia permite ser utilizado en
aplicaciones que utilizan dispositivos optoelectrénicos, por ejemplo, celdas solares. El CdS
también ha sido utilizado en areas como laser, sensor y fotodetector [1].

El analisis estructural muestra que las peliculas delgadas de CdS realzaron su calidad
cuando fueron dopadas con Europio hasta un 10 % de su peso atdomico. Cuando se realizd



dopaje de mayor porcentaje la estructura de la pelicula delgada empezé a mostrar
distorsién. El tamafio de los cristalitos disminuyd de 36.2 nm a 32.4 nm a medida que los
niveles de dopaje de Europio incrementaron hasta un 10 % de su peso atémico [1].

El analisis morfolégico mostro que un aumento de dopaje estd relacionado con la
variacion de la morfologia de la superficie de la pelicula al formarse granos mas pequefios.
También se encontré una disminucién en el valor de la banda prohibida de 2.58 a 2.47 eV
al dopar desde 0 a 10 % de su peso atémico. En la parte dptica, un dopaje mayor a 10 at.%
dio como resultado una transmitancia maxima del 68% a una longitud de onda de 820 nm,
lo cual significé un aumento en la transparencia de la pelicula[1].

En cuanto al andlisis eléctrico, el dopaje con Europio hasta un 6 % de su peso atémico
aumento la densidad de portadores de carga de las peliculas delgadas de CdS de
4.38x103cm™3 a 2.46x10™cm™3 y disminuyd la resistividad de 2.59x10*Q cm a
5.85x1030Q cm. Después de esa cantidad de dopaje las propiedades eléctricas empezaron
a empeorar [1].

En general, el dopaje moderado con Europio en las peliculas delgadas de Sulfuro de
Cadmio mejord tanto las propiedades épticas, asi como las propiedades eléctricas, siendo
este dopaje deseable al momento de desarrollar dispositivos optoelectrénicos.



1. Marco Tedrico

1.1. Semiconductores

Los semiconductores son materiales que funcionan como un conductor o como un
aislante dependiendo de algunos factores, como la radiacién electromagnética, la presion
o la temperatura del ambiente en el que se encuentre.

Para entender los principios fisicos de los semiconductores tenemos que conocer como
estan colocados los dtomos que conforman dicho material. En el nucleo del atomo se
encuentran protones, con carga positiva y los neutrones, solo con masa, no tienen carga
eléctrica. Fuera del nucleo y girando alrededor de él, en las llamadas o6rbitas, se
encuentran los electrones, con la misma carga que los protones, pero negativa.

Cualquier atomo tiene el mismo niumero de protones en su nucleo que electrones girando
en orbitas alrededor del nucleo. La carga positiva de los protones se anula con la negativa
de los electrones, por eso el atomo, en su estado normal, tiene carga eléctrica nula (no
tiene carga).

Los electrones son las particulas que realmente importan para estudiar la conduccién
eléctrica. La corriente eléctrica es un movimiento de electrones. Si somos capaces de
mover los electrones de los atomos de un material de un dtomo a otro, conseguiremos
generar corriente eléctrica por él. Este material se convertira en conductor.

Hay materiales en los que no podemos mover los electrones de sus atomos nunca, estos
serdn los aislantes.

Los electrones en un atomo estdn divididos en orbitas o capas. Los electrones que
necesitan menos energia para abandonar el dtomo son los que estan en la banda de
valencia, llamados electrones de valencia, los cuales estdn en la érbita mas externa del
atomo. Cada una de estas orbitas tiene asociada una banda de energia, la cual es la misma
energia que se necesita suministrarle a un electron para hacerlo subir de orbita,
pasandolo a otra banda asociada a esa capa.

Para que la conduccién suceda es necesario liberar a los electrones de valencia de su
banda de valencia y suministrarles energia suficiente para que lleguen a la banda de
conduccidn, que es el espacio donde los electrones se mueven libremente a través de la
red de dtomos creando una corriente eléctrica. Esa energia suficiente de la que se habla es
la energia que corresponde a la banda prohibida, la cual estd en medio de la banda de
valencia y la banda de conduccién.

En los materiales aislantes la banda prohibida es muy grande, les cuesta mucho a los
electrones llegar a la banda de conduccién; en los materiales conductores la banda



prohibida es practicamente inexistente, como consecuencia es facil que los electrones
lleguen a la banda de conduccidn [2], [3].

1.1.1. Modelo de Kronig-Penney

Este modelo propuesto por Ralph Kronig un fisico de origen alemdn y estadounidense que
realizo importantes contribuciones en la cudntica y espectroscopia, dentro de sus
contribuciones destacan el descubrimiento del spin y contribuciones a la teoria sobre la
espectroscopia de rayos x, por otro lado tenemos a William George Penney un
matemadtico de origen Inglés, profesor de fisica y matematicas en el Imperial College de
Londres, él desempeno un papel protagdnico en el desarrollo del programa nuclear de
Gran Bretafia [4].

El modelo de Kronig-Penney fue de los primeros intentos formales para describir el
comportamiento de los electrones en presencia de potenciales periddicos, como podia ser
el de una estructura cristalina de un metal o un semiconductor, dicho modelo se
planteaba la idea de asumir los iones de un cristal metalico como una sucesién de barreras

de potencial periddicos de altura Vocomo el que podemos observar a continuacion:
4 Vix)

Vo

= X

FIGURA I.1.1.1.- BARRERAS DE POTENCIAL PERIODICO.

Se resuelve la ecuacion de Schrédinger en dos regiones, la primera es 0 < x < a ,donde
solo consideramos la energia cinética ya que en esta region la energia potencial es igual a
cero, por otro lado, tenemos la regibn —b < x < 0 correspondiente a la barrera de

potencial, por lo que partiremos de la ecuacion de schrodinger del sistema:



h d?
_ﬁd_xlf + V()Y = Ey (1.1.1.1)

Para la region de 0 < x < a donde el potencial V = 0, la ecuacion de Schrodinger queda

de la siguiente manera:

Z_ZmE

2
d¢+a1[1=0 con 7

= (1.1.1.2)

Por otro lado, para la region —b < x < 0 donde se encuentra una barrera de potencial
V =V,, en este caso la ecuacidn de schrodinger queda de la siguiente forma:

d%y

2m(E—Vy)
dx? B

-BY=0 con B? 7 (1.1.1.3)

La solucién a la ecuacidn de Schrodinger para cada una de las regiones antes
mencionadas, seran soluciones que podemos expresar mediante el teorema de Bloch, el
cual establece que la funcion de onda para una particula sometida a potenciales
periddicos la podemos expresar con una funcion de onda plana que esta siendo modulada
por un término periédico que es caracteristico del potencial. Por lo que dichas funciones

tendran la siguiente forma:

P, (x) = €%V, _(x) Teorema de Bloch (1.1.1.4)

kx

Donde Upy, (x) representa el termino que modula la onda plana e'®* a3 partir de estas

podemos describir el movimiento de un electrén el cual se desplaza por un arreglo

cristalino, sustituimos (4) en (2) y (3)

U’ (x) + 2ikU'(x) + (a? —k»)U=0 0<x<a (1.1.1.5)

U'(x) +2ikU'(x) — (B>?-KHU=0 —-b<x<0 (1.1.1.6)



Resolviendo las ecuaciones (5) y (6), obtenemos las funciones de onda para cada una de

las regiones, las cuales se cumple para el resto de los potenciales.

W(x) = Ael@ 0 | Be-ilathx g <y < g (1.1.1.7)

W(x) = CeB+ibx 4 pe-iB+ix  _p <y <0 (1.1.1.8)

Debemos de tener en cuenta que A, B,C y D son constantes escogidas tales que, U(x) y
U'(x) sean continuos cuandox =0 y x = a, y por la periodicidad del potencial también
debe cumplirse para U(a) =U(-b) vy U'(a) =U'(—b), con estas condiciones de

frontera podemos expresar el siguiente sistema de ecuaciones:
A+B=C+D
ilad —k)A—i(a+ k)B=(a—ik)C— (a+ k)D

Aei@ka 4 pe-ilatiia — co-(B+ik)b | [)oB+ik)b

i(a — k)Ael @0 _ j(q + k)Be i@+a — (B 4 jk)Ce~F+Ob _ (B + ik)DeF+iOb

La solucién no trivial del sistema de ecuaciones es la siguiente:

2 _ 2
Bzﬁaa_Senh(ﬁb)Sen(aa) + Cosh(Bb)Cosh(aa) = Cos[k(a + b)] (.1.1.9)

Esta ecuacion la podemos simplificar si el potencial peridédico se aproxima como funciones
delta, tal que Vy = o al mismo tiempo que hacemos b — 0, pero conservando el

producto de Vb constante , de esta forma como V, > E entonces logramos aproximar

B =
podemos observar que el termino [(8% — a?)/2Ba]Senh(Bb) =~ (B%/2Ba)Senh(Bb), sin

Z:ZV(’, por lo que Cosh(fb) — 1, ademds por consecuencia de V, > E también

embargo podemos aplicar la aproximacidon de adngulos pequefios para Senh(fb) =~ b
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cuando b — 0, por lo que todo ese término se simplifica a (82b/2a)Sen(aa), de esta

forma podemos escribir la siguiente expresion:
Cos(aa) = %Sen(aa) + Cos(aa) (.1.1.10)

Donde p = 2B2%ba/2 es cual se le denomina pardmetro de impermeabilidad y esta
relacionado con la intensidad del potencial de las barreras, donde si p — oo entonces es el
caso de un material aislante, en contraparte si p = 0 entonces estamos hablando de un

material conductor.

La ecuacidn (20) representa la energia de los electrones en la direccién x, sin embargo, no
todos los valores de energia estdn permitidos ya que los valores permitidos estaran
determinados por el parametro p, ya que Cos(ka) solo puede tomar valores entre +1y

sip > 0, entonces esto genera bandas de energia permitidas.

LS Sen(aa) + Cos(aa)
aa

10

Am N\ 27\ 0 \ Jo2m / 4n aa

. 51
FIGURA I.1.1.1.- GRAFICO DE ﬁ Sen(aa) + Cos(axa) DONDE p = ~ 7 PODEMOS OBSERVAR QUE LAS
BANDAS SOMBREADAS REPRESENTAN LOS VALORES DE LAS ENERGIAS PERMITIDAS PARA EL ELECTRON.
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1.1.2. Clasificacion de los materiales seguin la teoria de bandas

A partir de las bandas energéticas obtenidas se puede hacer una clasificacion de los
materiales segln sea el ancho de sus bandas de energia permitidas, de las cuales
podemos distinguir entre, la banda de valencia la cual es la banda energética donde se
encuentran los electrones ligados a su correspondiente atomo, por otro lado tenemos la
banda de conduccidn la cual es la banda energética en la cual los electrones que cuentan
con esa energia tienen un enlace muy débil y estos pueden separarse facilmente de su
atomo, sin embargo existe una seccién intermedia en la cual existen valores energéticos
prohibidos para los electrones, a esta banda se le conoce como banda de energias
prohibidas, a partir de ella podemos distinguir entre materiales conductores aislantes o
semiconductores [5].

Para que exista el fendmeno de conduccién es necesario que los electrones de la banda de
valencia pasen a la banda de conduccién para lo cual deben adquirir energia suficiente

para superar la banda de energias prohibidas, a este fenédmeno se le conoce como “band

n

gap”.
En los materiales aislantes el ancho de la banda prohibida es muy grande por lo que
resulta muy complicado que los electrones pasen de la banda de |la banda de valencia a la
banda de conduccidn ya que necesitarian mucha energia para que esto suceda. Estos son
materiales que tienen muy baja conductividad eléctrica, por lo que oponen una gran
resistencia al paso de corriente eléctrica a través de ellos, estos materiales son
generalmente denominados no metales entre ellos se encuentran el carbono, flior,
nitréogeno entre otros [5].

Por otro lado, los materiales conductores tienen su banda de valencia y su banda de
conduccién casi traslapados por lo que resulta muy facil que exista un transporte de
electrones de la banda de valencia a la de conduccién y que los electrones se puedan
desplazarse con facilidad a través de la estructura cristalina. Estos son materiales

generalmente metalicos los cuales incrementan su conductividad eléctrica conforme baja

12



su temperatura permitiendo el libre flujo de corriente eléctrica a través de ellos, algunos
ejemplos son metales como el oro, la plata, cobre entre muchos otros.

Finalmente tenemos a los semiconductores los cuales tienen un ancho de banda prohibida
intermedio, entre .1y 4 eV, por lo cual las transiciones de su banda de valencia a su banda
de conduccién son relativamente faciles de ocurrir, pero es necesario afadirle energia a
los electrones para que esta transiciéon ocurra. Estos materiales que comparten
caracteristicas tanto de aislantes como de conductores son los denominados
semiconductores, los cuales incrementan su conductividad eléctrica conforme aumenta su
temperatura, estos materiales generalmente son los metaloides o aleaciones con estos,
algunos ejemplos son el silicio, germanio y antimonio por mencionar algunos. A
continuacion, podemos observar una representacién de la clasificaciéon de los tipos de

materiales antes mencionados mediante la teoria de bandas [5].

Conductor Semiconductor aislante
Banda de
conduccion
a3 =
B att % AE= 1oV g AE= 4oV i
7] a o g - E'HEFEIES
& 5 L Prohibidas

FIGURA 11.1.1.- CLASIFICACION DE LOS MATERIALES SEGUN SU BANDA DE ENERGIAS PROHIBIDAS.

1.1.3. Clasificacion de los Semiconductores

Los semiconductores a su vez pueden suelen ser clasificados en dos grandes tipos, los
semiconductores extrinsecos e intrinsecos, siendo los primeros los que estan compuestos

por atomos de un solo elemento formando estructuras cristalinas, mientras que los

13



semiconductores extrinsecos son aquellos que cuentan con impurezas de otros atomos en

su arreglo cristalino a lo que se le conoce como dopaje [5].

Semiconductor
Intrinseco

FIGURA I.1.3.1.- ESQUEMA DE LA CONFIGURACION DE UN SEMICONDUCTOR INTRINSECO.
Por sus propiedades eléctricas los semiconductores fueron una gran revolucion durante la
segunda mitad del siglo pasado gracias en su implementacion en numerosos dispositivos
electrénicos, como lo son los transistores y los diodos. Los semiconductores que estan
compuestos por estructura cristalinas de un solo 4dtomo son denominados
semiconductores intrinsecos, algunos ejemplos son el germanio (Ge) y el Silicio (Si), siendo

el silicio la base de la electrénica moderna gracias a su abundancia y sus propiedades [5].

Sin embargo, con el paso del tiempo se descubrié que se podia mejorar las propiedades
eléctricas de los semiconductores afladiendo impurezas en su estructura cristalina, a lo
gue se denomina dopaje, y consiste en incorporar dtomos de otro elemento para mejorar
las propiedades eléctricas del material, estos materiales semiconductores dopados se les
denomina semiconductores extrinsecos, segin el dopaje podemos distinguir entre los

materiales:

- Semiconductores tipo P: los cuales se caracterizan por contar con impurezas con

atomos que otorgan deficiencia de electrones a la red cristalina tal es el caso del
boro, Indio (In) o Galio (Ga), estos conducen a una deficiencia de portadores de

carga a lo que se le conoce como “huecos” por lo que este tipo de material acepta

14



electrones que no pertenezcan a su red cristalina, es por esta razon que se les
denominan donadores de huecos.

- Semiconductores tipo N: son aquellos que cuentan con impurezas que causan un

exceso de portadores de carga (electrones), algunos ejemplos son el fosforo (P), el
Arsénico (As) o el Antimonio (Sb), estos otorgan un exceso de electrones que se
podran desplazar a través de la red cristalina mejorando sus propiedades
eléctricas. En las figuras podemos observar ejemplos de semiconductores tipo Ny

tipo P respectivamente:

r___..-"' --'\_ hm!rmdmbbr ST, Semacanductor
L . ) ipa e f X Tipa P
i A - Hueoa | "
Ekactron '\,\ s [Fattm sloctadei] o m ,-"'I-
i Ha Ebac
[ o L=
- . 1 | - r |
£ g S Sl ) R o N
{ i 3 i o RS 5 . [ 11 5]
i ol ' o o
g :__‘.-f'r Sy . W Zon N N
) -
s "\-\._.T'L-H"\- "A--:‘-\-“"\
I-. f; -lr i 1I
S i B al ]
T o =i ¥ B = P
; A ", s,

FIGURA I.1.3.1.- ESQUEMA DE EJEMPLOS DE SEMICONDUCTOR EXTRINSECO DE TIPO-P Y TIPO-N.

1.1.4. Tierras raras

Las tierras raras con un conjunto de elementos quimicos de la tabla periddica,
especificamente los quince lantanidos, asi como también el Escandio y el Itrio.

Los 17 elementos de tierras raras son cerio (Ce), disprosio (Dy), erbio (Er), europio (Eu),
gadolinio (Gd), holmio (Ho), lantano (La), lutecio (Lu), neodimio (Nd ), praseodimio (Pr),
prometio (Pm), samario (Sm), escandio (Sc), terbio (Tb), tulio (Tm), iterbio (Yb) e itrio (Y). A
menudo se encuentran en minerales con torio (Th) y, con menos frecuencia, uranio (U).
Todos los elementos del conjunto de tierras raras son metales.

Los metales y las aleaciones de tierras raras que los contienen se utilizan en muchos
dispositivos que las personas usan todos los dias, como memoria de computadora, DVD,
baterias recargables, teléfonos celulares, convertidores cataliticos, imanes, iluminacion
fluorescente y mucho mas.

Muchas baterias recargables estan hechas con compuestos de tierras raras. La demanda

de baterias estd impulsada por la demanda de dispositivos electrénicos portatiles como
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teléfonos celulares, lectores, computadoras portatiles y cdmaras. Las tierras raras se usan
como catalizadores, fésforos y compuestos de pulido. Estos se utilizan para el control de la
contaminacién del aire, pantallas iluminadas en dispositivos electrénicos y el pulido de
vidrio de calidad dptica.
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1.2. Deposito por baino quimico

Deposito por bafio quimico (CDB), o deposicidn de solucién quimica (CSD), es un método
para depositar peliculas delgadas y nanomateriales, descritos por primera vez en 1869. En
1933 Bruckman deposita sulfuro de plomo (ll) de pelicula delgada (PbS) por CBD. Esta
técnica se utiliza ampliamente para depositar capas de amortiguamiento en las células
fotovoltaicas de pelicula delgada.

La principal ventaja de CDB es que requiere en su forma mads simple sélo recipientes de
solucion y dispositivos de montaje de sustrato, haciéndola una técnica sencilla, econémica
y escalable. La deposicidn por bafio quimico produce peliculas homogéneas que presentan
buena adherencia al sustrato con buena reproducibilidad mediante un proceso
relativamente simple [6]. El crecimiento de peliculas delgadas depende fuertemente de las
condiciones de crecimiento, como la duracién de la deposicidn, la composicién vy
temperatura de la solucién, y la naturaleza topografica y quimica del sustrato.

Cuando se utiliza con sulfuros metalicos, se obtienen peliculas semiconductoras con
propiedades eléctricas, estructurales y Opticas apropiadas para ser usadas en
dispositivos electrénicos [7].

1.2.1. Generalidades del Método

Para sintetizar una pelicula por DBQ, es necesario establecer un sistema de reacciones y
un conjunto de condiciones experimentales, que permitan obtener el depdsito de forma
lenta y gradual sobre un sustrato, evitando la precipitacion del material. Para evitar que el
material se precipite y lograr que se forme la pelicula sobre el sustrato se debe cumplir
que el producto de las concentraciones idnicas en disolucion que no corresponde a
condiciones de equilibrio (Q) debe ser igual o muy ligeramente superior a la constante del

producto de solubilidad (Kps) del material a obtener: es decir Q 2 Kps.

1.2.2. Constante del Producto de Solubilidad (Kps)

Se sabe que todos los materiales son mas o menos solubles en alglin disolvente; siendo el
agua el disolvente universal. La solubilidad de las sustancias de moderada a gran
solubilidad en este disolvente se expresa a través del concepto de Constante del Producto
de Solubilidad el cual se define de la siguiente manera: Es el producto de las

concentraciones molares de los iones constituyentes, cada uno elevado a la potencia de su
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coeficiente estequiométrico en la ecuacion de equilibrio, esto con el fin de evaluar
cuantitativamente la solubilidad de tales sustancias muy poco solubles.

El proceso de disolucion de estas sustancias poco solubles puede ser representado
mediante una ecuacidon quimica de la siguiente manera (tomando como ejemplo el CdS
mismo):

CdS¢s) = cd* (aq) T sz (ac) (1.2.2.1)

Esta ecuacidn representa al equilibrio que existe entre la parte del CdS que se disuelve
y la parte que queda sin disolver. Como en todo equilibrio quimico, a una temperatura
dada, se puede determinar la constante del producto de solubilidad, que en este caso

se define como:

KpSCdS = [Cd2+ (ac)] [SZ- (ac)] (I.Z.Z.Z)

Para el CdS a temperatura ambiente la Kps=10?°. Este valor es extremadamente bajo,
de lo que se deduce que el CdS es un material muy poco soluble, y por tanto, por muy
pequefias las concentraciones de las sales que contengan a los iones Cd** y S* que se
mezclen, su producto alcanza el valor indicado, con lo que de inmediato el equilibrio

(1) se desplaza hacia la izquierda, precipitando incontroladamente el CdS.

En el caso de los iones metalicos, esto se logra generalmente por formacién de
compuestos complejos con sustancias que se agregan en el sistema a tal fin. Como
formadores de complejos para el CdS se han empleado el Amoniaco, Citrato de Sodio,

Tartrato de Sodio y Tiosulfato entre los mas comunes.

1.2.3. Compuestos Utilizados como Fuente de lon Cadmio y lon
Azufre

Fuente de ion Cadmio: Para la obtencién del ion cadmio se han utilizado diversas
sales, tales como Nitrato de Cadmio (Cd(NOs)2), Sulfato de Cadmio (CdSQO4), Acetato de
Cadmio (Cd(CH3COO)2) entre otras sales. En nuestro trabajo se utilizo Cloruro de
Cadmio (CdClz) como fuente para obtener los iones Cd*2.

La ecuacién 1.2.3.1 representa el estado del CdCl; en solucién acuosa.
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CdC'z + H,0 > Cd+2(/) +2ClI + H,0 (|.2.3.1)

La ecuacion 1.2.3.1 implica que todo el Cd esta disponible en forma ionizada, sin
embargo sabemos que esta especie no se encuentra libre como Cd*?, sino en su forma

hidratada, como se muestra en la ecuacién 1.2.3.2.

Cd*2 + H20 - [Cd(H20)6]*? (1.2.3.2)
Los iones Cadmio en su estado hidratado, se comportan de acuerdo a las siguientes
ecuaciones quimicas.
[Cd(H20)6]*? <> [Cd(H20)sOH]* + H* (1.2.3.3)
[Cd(H20)sOH]* - Cd(OH); + H* + 4H,0 (1.2.3.4)

La solucién fuente de Cd se compone fundamentalmente de especies hidratadas de Cd
ionizado e Hidréxido de cadmio. Para facilitar la notacién continuaremos utilizando
Cd*? para representar la forma ionizada del Cadmio interactuando con la solucién de
reaccion.

Fuente de ion Azufre: Para obtener el ion sulfuro se emplean compuestos que
contienen al dtomo de azufre enlazado covalentemente a otros atomos. Ejemplo de
estos compuestos son la tiourea (SC(NH)2) y varios de sus derivados, la tioacetamida (
H3C-CS-NH,).

Los procesos que llevan a la formacién de ion sulfuro libre a partir de estos
compuestos, por lo general son procesos de hidrdlisis que tiene lugar en disolucion
acuosa. Podemos ejemplificar la hidrdlisis de la tiourea, proceso que se favorece en un
medio basico.

En la solucién de crecimiento, los iones S se obtienen luego de la hidrélisis completa
de la Tiourea, la cual se lleva a cabo bajo condiciones de pH alcalino y calentamiento.

SC(NH2); + OH <> HS" + NCNH: + H,0 (1.2.3.5)

HS + OH - S2 + H,0 (1.2.3.6)
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1.2.4. Formacion de Complejos y Constantes de Estabilidad (Kj)

La formacion de complejos tiene lugar cuando un atomo, generalmente metdlico, tiene
orbitales de alta energia desocupado e interactla con una especie quimica que tiene
electrones libres, o sea, no comprometidos en ningin enlace con otros atomos, que
puede donar o compartir con el &tomo metalico.
El cadmio tiene la estructura electrénica siguiente [Kr] 4d*° 5s2. Cuando se forma el ion
Cd?* se remueven los dos electrones 5s, quedando entonces este orbital s disponible para
aceptar electrones de otra especie que actie como donante electrénico, como es el caso
del amoniaco (:NHs), cuya estructura electrénica presenta un par de electrones libres
sobre el atomo de nitrégeno. Entonces se forma un nuevo enlace entre el ion cadmio y el
amoniaco que da lugar a la formacién de una especie compleja o complejo, simplemente.
Este proceso en equilibrio se lleva a cabo de la siguiente manera:

El Citrato de Sodio (NasCe¢Hs07) en una disolucién acuosa en equilibrio es

representado por la siguiente ecuacion.
Na3CeHs07 + H20 > Na3+3 + (C5H507)'3 + H,0 (|.2.4.1)

de la ecuacién 1.2.4.1 podemos apreciar que de esta reaccién se obtiene los iones
Citratos.

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

Cd*2 + (CsH507) © [Cd(CsH507)]? (1.2.4.2)

En la reaccion los iones Cd*? libres interaccionan con iones Citratos (CsHsO7) formando

iones complejos que regulan su concentracién en el bafio quimico.

Como todo proceso de equilibrio quimico, el proceso (1.2.4.2) de formacién del
complejo Citrato es reversible, por lo que si un agente externo hace disminuir la

concentracién de ion Cd%* en la disolucidn, segin el principio de Le Chatelier, el
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complejo se destruye gradual y controladamente para mantener una concentracién de
Cd?* en el equilibrio que satisfaga el valor de su constante. De esta manera, el
complejo Citrato se convierte en un reservorio de liberacién controlada de iones
cadmio libres para participar en la formacién del sulfuro de cadmio. que pueden

ocurrir durante un DBQ.

1.2.5. Crecimiento lon por lon

Para que se realice la nucleaciéon en un proceso que transcurra sin formacion de
particulas en la disolucidon, se requiere que haya sobre saturacidn de las
concentraciones idnicas respecto al valor del Kps, pero que ésta no sea excesiva, pues
de lo contrario la precipitacion se realizara en todo el volumen en vez de sobre las
superficies deseadas.

Las superficies de los sustratos, asi como de los recipientes de reaccion, introducen
heterogeneidades de muy diversas clase que favorecen energéticamente la atraccion
de los iones sobre esta superficie, por lo que de hecho pueden considerarse un
catalizador de estos procesos. De este modo, cuando se produce la nucleacién ion por
ion, se obtiene el depdsito sobre las superficies con preferencia en el seno de la
disolucién, como ocurre en el otro mecanismo que discutiremos posteriormente.

Una vez que se han formado los primeros nucleos del depdsito deseado, tiene lugar el
crecimiento de la pelicula, en el cual es un factor de primordial importancia la manera
en que ésta se adhiere a la superficie deseada. Se ha demostrado que las fuerzas de
Van der Waals son las mds importantes fuerzas que intervienen en la adhesién de un
depdsito con independencia de que puedan existir otras interacciones quimicas
especificas entre el depdsito y el sustrato en las etapas del crecimiento, o que existan
interacciones quimicas y electrostaticas entre las superficies de los cristales
individuales que se forman en la nucleacidn. Generalmente son suficientes las Fuerzas
de Van der Waals para la adhesion de las peliculas. Una prueba de ello es que se

pueden obtener peliculas razonablemente bien adheridas sobre sustratos
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aparentemente inertes tales como ciertos polimeros, y hasta sobre teflén, bien
conocido por ser un material inerte e hidréfobo.

Una vez que la nucleacién se ha iniciado sobre el sustrato, se facilita el crecimiento de
la pelicula a partir de estos puntos. Los cristales entonces comienzan a crecer hasta
gue su crecimiento es bloqueado por algun proceso, tal como el impedimento esterico
de cristales vecinos o la absorcién de sustancias de la disolucién que inactiven la
superficie del cristal.

En la Figura 1.2.5.1 se muestra el esquema de nucleacién y crecimiento mediante el

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

1.2.6. Crecimiento por Formacion de Hidrdxidos

En dependencia del sistema de reaccion y de las condiciones seleccionadas, en algunos
procesos de depdsito puede tener lugar la formacidn inicial de hidréxidos metalicos en

forma coloidal. Esto implica la presencia inicial de una fase sélida en el sistema, lo cual
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hace mucho mas simple el proceso de nucleacion, puesto que el crecimiento transcurrird

por sustitucion de una fase sélida por otra.

En este caso, la etapa inicial del proceso es la adhesion de las particulas sélidas del
hidréxido a la superficie, lo cual se logra mediante las interacciones de Van der Waals ya
mencionadas. El hidréxido se transforma por reaccidon quimica en el calcogenuro, digamos
CdS, formandose un depdsito primario de clusters de CdS. En la medida que procede la
reacciéon de transformacién del Cd(OH); en CdS, se van adhiriendo a la superficie libre o a

las ya depositadas, nuevas particulas del material.

Puesto que la nucleacion inicial del hidréxido ocurre homogéneamente en la disolucion, el
CdS también se forma homogéneamente y precipita en el seno de la disoluciéon en gran

extension, sobre todo cuando se forman clusters de gran tamafio.

Es relevante entonces tener en cuenta que la formacién de la pelicula tiene lugar
solamente cuando las particulas de mayor energia superficial, o sea, las de menor tamafio
(nanocristales aislados o pequefios agregados), alcanzan la superficie del sustrato antes de

formar grandes agregados.

Puede comprenderse que la agregacién y formacion del precipitado puede controlarse

mediante una seleccién inteligente de los pardmetros de crecimiento.

En la figura 1.2.6.1 puede verse un esquema del proceso de nucleacién y crecimiento por

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

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

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

de DBAQ.
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1.2.7.- Influencia del Sustrato en los Procesos de Nucleacion y Crecimiento

El método de DBQ en principio puede emplearse para depositar peliculas sobre cualquier
superficie, a menos que ésta sea reactiva en la disolucidn del bafio, y por tanto inestable,
o que el sustrato se encuentre sucio. Una importante ventaja del método es que la forma
del sustrato no es relevante. Sin embargo, la naturaleza del sustrato es importante para el
propdsito de obtener peliculas adherentes. Al igual que en otros métodos de depdsito, los
sustratos dsperos son mejores, probablemente debido a la gran area real de contacto por
unidad de area geométrica de superficie.

Los 6xidos, entre los que se incluyen los vidrios ordinarios, los éxidos conductores
transparentes (TCO por sus siglas en inglés) y también la silica, a pesar de su inercia

guimica, son muy activos en sus propiedades de adsorcion.

1.2.8.- Cinética del Deposito por Bailo Quimico (DBQ)

Considerando el tiempo que puede tomar un depdsito, algunos pueden completarse en
unos pocos minutos, en tanto otros pueden demorar horas y a veces dias, hasta no llegar
a completarse. Esto es muy légico si se tiene en mente las diferentes formas en que puede
evolucionar el sistema de reaccion. Sin embargo, existen ciertas caracteristicas generales
de la cinética del proceso de DBQ que son independientes del mecanismo de reaccion que
tiene lugar. Es una practica muy comun referirse a la forma en que varia el espesor de una

Ill

pelicula con el tiempo y con frecuencia esta determinacién se identifica como el “estudio
cinético” de un crecimiento. En la Figura 1.2.8.1 se puede observarse una curva tipica de

variacion de espesor con el tiempo de depésito [7].

En la mayoria de los casos, se observa un periodo de induccién al inicio del proceso
durante el cual no se produce crecimiento, luego una regién aproximadamente linear que
corresponde con el pleno proceso de crecimiento y posteriormente una regién de

saturacion o terminacién, en la cual no hay mas crecimiento.
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Figura 1.2.8.1.- Curva caracteristica de la variacion del espesor con el tiempo de depésito.

Curiosamente, este tipo de comportamiento se encuentra con independencia del tipo de
mecanismo que esté teniendo lugar.

En el crecimiento ion a ion este comportamiento es muy facil de explicar. El depdsito
comienza sélo cuando la concentracion del calcogenuro es lo suficientemente alta para
permitir que ocurra la nucleacién (periodo de induccién); luego tiene lugar el crecimiento
sobre estos nucleos inicialmente formados en conjunto con nuevas nucleaciones.
Posteriormente, cuando la sustancia limitante se va terminando, el crecimiento comienza
a hacerse mas lento, hasta que finalmente se detiene.

En el mecanismo de hidréoxidos, mientras que los periodos de crecimiento y terminacién
pueden ser similarmente explicados, es menos obvio el periodo de induccién, ya que las
particulas primarias de hidroxido pueden comenzar a adsorberse inmediatamente
después de la inmersion del sustrato en la disolucién de depdsito. Sin embargo, hay
pruebas de que el crecimiento puede tardar varios minutos. Aunque la razén no estd clara,
ello puede estar relacionado con las particulas de hidréxido a menudo no forman peliculas
hasta que no hay una absorcidn primaria sobre la superficie. Entonces, sélo cuando
comienza la reaccion de formacién del calcogenuro, comienza a desarrollarse la formacion

de la pelicula. Existen estudios sobre la velocidad de depdsito que han sugerido que el
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paso controlante de la velocidad de reaccion es quimico y no la difusion de las particulas

hacia el sustrato.

Las peliculas obtenidas por DBQ pueden llegar a alcanzar espesores de varios cientos de
nandmetros, aunque en algunos casos pueden llegar a alcanzar las micras. En el caso del
CdS una pelicula de unos 20 nm no es visible al ojo humano. Pueden obtenerse peliculas
mas gruesas por inmersiones sucesivas del sustrato en nuevos bafios, pero hay que

sefialar que cuando las peliculas son muy gruesas, comienzan a desprenderse del sustrato.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo General

Sintetizar peliculas delgadas semiconductoras de CdS y CdS dopadas con diferente
concentraciones de Europio (CdS:Eu) utilizando la técnica de bafio quimico y estudiar sus

propiedades Opticas, electronicas y eléctricas.

2.2. Objetivos Particulares

» Depositar peliculas de CdS y CdS:Eu con diferente molaridad de Eu (0.005, 0.01,
0.03 y 0.05 M) sobre sustratos de vidrio Corning utilizando el método de bafio
guimico.

» Obtener los espectros de transmision y absorcion de todas las peliculas delgadas
semiconductoras.

» A partir de los espectros de transmisidon y absorcidn calcular los espectros de
Reflexion de todas las muestras de CdS:Eu y CdS.

» A partir de los espectros de reflexién obtener los indices de refraccidon (n) de todas
las peliculas semiconductoras.

» Utilizar los espectros de absorcion para calcular la banda de energia prohibida
utilizando el método de Tauc, los coeficientes de extincién (k) y la profundidad de
penetracién de la luz visible de todas las peliculas de CdS:Eu y CdS.

» calcular la resistividad eléctrica de cada una de las peliculas delgadas
semiconductoras a partir de la resistencia eléctrica obtenida de un aparato
disefiado y construido en el departamento de fisica el cual se basa en un

amplificador operacional y capacitor.
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3.Técnicas de caracterizacion

3.1. Espectroscopia UV-VIS

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV/VIS) es una espectroscopia de emisién de
fotones también llamada espectroscopia de absorcién. Utiliza luz de las regiones visible,
ultravioleta cercana (UV) e infrarroja cercana (NIR), es decir, una longitud de onda entre
380nm y 780nm. La radiacidn absorbida por las moléculas desde esta region del espectro
provoca transiciones electrénicas que pueden ser cuantificadas.

El espectro de absorcion de una materia muestra la fraccion de la radiacidn
electromagnética incidente que un material absorbe dentro de un rango de frecuencias.
Cada elemento quimico posee lineas de absorcién en algunas longitudes de onda, hecho
gue estd asociado a las diferencias de energia de sus distintos orbitales atdmicos.

De manera similar, el espectro de transmisién muestra la regidon de la radiaciéon que un
material emite luego de ser irradiado, debido a un dtomo o molécula que realiza una
transicion de un estado de alta energia a un estado de menor energia. Hay muchas
transiciones de electrones posibles para cada dtomo, y cada transicién tiene una
diferencia de energia especifica. Esta coleccién de diferentes transiciones, que conducen a
diferentes longitudes de onda radiadas, conforma un espectro de emision. El espectro de
emision de cada elemento es Unico. Por lo tanto, la espectroscopia se puede utilizar para
identificar los elementos en materia de composicion desconocida. De manera similar, los
espectros de emisidon de moléculas pueden usarse en el analisis quimico de sustancias.

Es posible encontrar el valor de la banda prohibida de un semiconductor utilizando la
absorbancia del material irradiado. Un método comunmente utilizado es el Método de
Tauc.

3.1.1. Ley de Beer-Lambert

La intensidad del haz de luz se va atenuando a medida que atraviesa la muestra debido a
la absorciéon de las moléculas de la muestra (Figura 3.1.1.1). El ritmo de absorcién
depende de la intensidad inicial de luz y de la concentracién de moléculas. De esta
manera, cuando un haz de luz de intensidad / recorre una distancia dL en una muestra con
una concentracion de moléculas ¢, se produce una atenuacion de dicha intensidad a
medida que va atravesando la muestra y esta dada por:

dl = —kcl dL ----3.1.1.1

La constante k se denomina coeficiente de extincion. Integrando la expresidon anterior
obtenemos:

dI— kcdL
T—— C
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[
— = —KC
I I 0

0

ln;—f = —kcL ----3.1.1.2

0

lo cual da lugar a la ley de Beer-Lambert para la absorcidn que relaciona la intensidad a la
salida de la muestra s, con la intensidad inicial I, la concentracion de moléculas y la
distancia recorrida L por la luz en la muestra:

If = Iyexp(—kcL) ----3.1.1.3

El espectrofotometro, en lugar de la intensidad, mide la absorbancia A que se define por:
A=log--3114
Iy

La utilizacion de la absorbancia al realizar los espectros tiene la ventaja de ser
directamente proporcional a la concentracién de moléculas en la muestra.

Cuando se hace incidir un haz de luz en el rango UV-Vis, se mide la intensidad inicial del
haz y también la intensidad final del haz después de pasar por la muestra (en nuestro caso
son peliculas delgadas semiconductoras transparentes) como se muestra en la Figura
[11.2.1, podemos definir la transmitancia (7):

T = Ii----3.1.1.5

0

La absorbancia (ecuacién l11.2.4) se puede poner en funcidn de la transmitancia quedando:
A=log-=—logT —3.1.16

En el caso de los semiconductores, los fotones que seran absorbidos tendran la energia
necesaria para llevar a los electrones del nivel de mayor energia de la banda de valencia al
nivel de menor energia de la banda de conduccion.

Vs

[ﬂ /
2 dP
S
!
T_I
T Io

Figura 3.1.1.1.- Muestra la luz incidente lo sobre un material y su relacién con la transmitancia.
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Para encontrar que tanto penetra la luz monocromatica que viaja en la direccién x en un
medio podemos reescribir la ecuacion 3.1.1.3 como:

I = lIyexp(-ax) ---- 3.1.1.7
Donde a es el coeficiente de absorcidon, sabemos que la intensidad de la luz es
directamente proporcional al cuadrado del campo eléctrico por lo que la ecuacion

111.1.1.7 puede tomar la siguiente forma:
E? = E3 exp(—a x) -—--3.1.1.8

. . ., e 1
Si queremos saber la profundidad de penetracién cuando el campo eléctrico decae ~,es

decir que la intensidad de la luz decae aproximadamente el 37%, solamente

. . . e E .,
introducimos la condicion E = ?0 en la ecuacion 3.1.1.8:
1 2
<E> E3 = E% exp(—a x)
1 2
<;) = exp(—a x)

1 1
2= {exp (Cax)?

x=2=2Ap--3.1.1.9

a

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

3.1.2. Coeficiente de absorcion

Sea la radiacion una onda plana de frecuencia v que se propaga en la direcciéon x con una
velocidad v

E=Eoexp{izmv [t— ()|} —3.1.21
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La velocidad de propagacion a través de un semiconductor que tiene un indice complejo
de refraccion

n.=n— ik--3.1.2.2

Esta relacionada con la velocidad de propagacion en el vacio, c, por

v=-<--31.23

ne
Por lo tanto,

I-2_X 3124

v (4 c

Sustituyendo la ecuacion 111.1.2.4 en la ecuacién 1.1.2.1 se obtiene:
E = Egexp(i2nvt) exp(—i2nx n/c) exp(2nvk x/c) ----3.1.2.5

Hay que tener presente que el ultimo término de la ecuacién (l1.1.2.5) es un factor de
amortiguacion. La fraccién de la potencia incidente disponible después de propagar una
distancia x a través de un material con una conductividad o es:

P(x) oE2%(x)

o) — oF20) — exp(-4nvkx/c) ---3.1.2.6

En términos del coeficiente de absorcion a obtenemos:

P(x) _
m —_ exp(-a X) “"3-1-2.7

Por lo tanto

a=4nvk/c ----3.1.2.8

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

3.1.3. indice de refraccion

Radiacion que se propaga a través de un semiconductor homogéneo sin carga que tiene
una permeabilidad magnética U, una constante dieléctrica £ y una conductividad eléctrica
o obedece las ecuaciones de Maxwell:

vxE="F¥ _ 3131
c dt

vaH=""fF+:% __313.
c c dt

VoH=0--3.1.3.3
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VoE=0--313.4

Aplicando el rotacional a la ecuacidn (lll.1.3.1) obtenemos:

VxVxE = — &40
T ¢ dt

----3.1.3.5

Sustituyendo la ecuacion 3.1.3.2 en la ecuacién 3.1.3.5 obtenemos:

uano dE  pe d%E
- CZ E - C_Z m "“3-1-3-6

VxVxE =

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

podemos rescribir:

d’E 4ano dE £ d’E
== B 3137

dx2 ¢z dt c2 d?t

Ahora, si introducimos la ecuacién (3.1.3.1) en la ecuacidn diferencial (3.1.3.7)

obtenemos:
_ (2nv)?

T — _ ke 2
—— = i2nv= 4mo — = (2nv)”© 3.1.3.8

La cual se puede reducir a:
1k K 3139

v2 c2 vc2

Para todos los semiconductores se considera que p = 1; asi la ecuacién (3.1.3.9) puede ser

reescrito:
1 £ . 20

1oz 2. 31310
C

vZ 2 ve?
de las ecuaciones (111.1.2.2) y (111.1.2.4) podemos obtener la siguiente relacion:

2 _i\2 2_p1,2 ;
L_n_(moilgf (o) 231311

v2 c2 c2 c2

Igualando las ecuaciones (3.1.3.10) y (3.1.3.11) obtenemos:
n? — k? = £----3.1.3.12

g

nk= " ---3.1.3.13

Ahora podemos resolver ny para k:
n?—k*=m+k)(n-k)
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g2 = (n? + k% + 2nk)(n? + k? — 2nk)

2 = (n® + k*)? — (2nk)?
2

g2 = (n* + k*)* - (270)

1

n?+ k2 = [52 - (27")2]5 --3.1.3.14

Haciendo uso de las ecuaciones (3.1.3.12) y (3.1.3.14) podemos obtener:

1

2 _1 20\ ?]?
n? =" s{[l + (Vs) ] + 1} ---3.1.3.15

1

)k
K2 = %g{[l + (ZV_:) ]2 - 1} ---3.1.3.16

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

3.1.4. Coeficiente de Reflexion

Para incidencia normal, el coeficiente de reflexién que afecta la intensidad de
la radiacion esta dada por:

_ (n-1)%+k?
= —(n+1)2+k2 ---3.1.4.1

Cuando k =0, es decir, en el rango transparente, entonces:

_ (n-1)?

= o 2142

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

En ambos casos, cuando n o k es nulo, la ecuacidn. (4-17) requiere que 0 = 0,

es decir, que el medio no tenga pérdidas. Si ¢ no es cero, el material tampoco es
perfectamente transparente ni perfectamente reflectante, y la radiacién experimenta

34



pérdidas. Las pérdidas se manifiestan a través del coeficiente de absorcion @ como vimos
en la Ec. (I11.3.1.8). Por lo tanto

cax

k=—--31.43
4ty

Substituyendo el valor de k de la ecuacion (111.3.2.13) a la ecuacion anterior obtenemos:

__4mo

a=—--3.1.4.4
nc

Cuando o es grande, las Ecs. (I11.3.2.15) y (111.3.2.16) muestran que n y k aumentany
tienden a ser iguales. También en ese caso, la reflectancia se aproxima a la unidad.
Despejando n de la ecuacion (111.2.3.2):

_(n—-1)?
T (n+1)?

Sacando raiz cuadrada en ambos lados y despejando n obtenemos:

\/—=(Tl—1)

n+1)

_ (1+VR)

n = 3145

La ecuacion (111.1.4.5) se puede utilizar para encontrar n a partir de los espectros de
reflexion de un semiconductor transparente.

3.2. Técnica para obtener alta resistencia eléctrica (10° 02)

La obtencion de la resistencia eléctrica de los semiconductores es una de las
medidas mas utiles que pueden hacerse en el laboratorio. Existen diferentes métodos
para medir la resistencia eléctrica de los materiales, si la resistencia a medir se encuentra
en el rango de 10 22 a 10 MR se utiliza un multimetro digital ya que es el intervalo de
estos medidores. Pero si la resistencia de los semiconductores se encuentra fuera de este
rango, entonces se debe utilizar un aparato mas especifico. Uno de los aparatos utilizados

para medir resistencias mayores a 10 M2 es el conocido amplificador Lock-In. Este es un
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instrumento ideal para la medicion de voltajes del orden de nano-voltios y corrientes en el

orden de pico-amperios.

Para medir la resistencia eléctrica de nuestras peliculas delgadas semiconductoras se
utilizo un aparato relativamente sencillo el cual fue desarrollado en el Laboratorio de
Electrénica de la Universidad de Sonora. En la Figura 3.2.1 se muestra el circuito que nos
permite medir resistencia hasta 10° 2 El circuito lo forman un amplificador operacional
TLO72 que tiene una resistencia de entrada tipica de 1014 Q. Otra ventaja de este
amplificador es su muy bajo ruido, lo que significa una salida mas limpia en comparacién
con otros amplificadores operacionales, un condensador de mica de 1nF de capacitancia,
un interruptor y finalmente una resistencia eléctrica R, dicha resistencia eléctrica es la que

presenta nuestra pelicula delgada semiconductora al paso de la corriente.

Figura 3.2.1.- Circuito Integrador

Este circuito es un amplificador operacional configurado como integrador. La relacién

entre el voltaje de salida Voy el voltaje de entrad Ve con el interruptor s abierto es:
Vo = = [V, dt-—3.2.1
0 RC e Y 3

Si el voltaje de entrada es constante y si el interruptor s se abre en t = 0, el voltaje de
salida inicia un proceso de carga lineal en el capacitor C que termina cuando el

amplificador esta saturado. Si el voltaje de entrada es igual a V. la salida sera:
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Vo= (Ve/RC) t-—--3.2.2

Esta relacidn es cierta siempre que Vo no alcance el nivel de saturacién, esta saturacion se
alcanza aproximadamente a los 11 voltios cuando el voltaje de entrada es de 12v.

Si se grafica el voltaje de salida vs tiempo en un osciloscopio en un modo de barrido lento,
se observa una linea recta como lo muestra la Figura 111.2.2 cuya pendiente m esta dada

por:

m = AV/At ----3.4.3

Figura 111.2.2.- El Osciloscopio muestra como varia el voltaje de salida del Amplificador
Operacional en funcion del tiempo.

Si sustituimos esta ecuacion en la ecuacion anterior y despejamos R obtenemos:

R=V./mC----3.4.4

Si la pendiente m es medida y conociendo que Ve = 12 volts y C = 1nF el valor de
resistencia puede ser calculada.
Finalmente, para calcular la resistividad eléctrica de nuestras peliculas delgadas

semiconductoras se hacen uso de la siguiente ecuacion:

p=RA/L

Donde p es la resistividad eléctrica, R es la resistencia eléctrica, A es la seccion transversal

de la pelicula y L es la longitud de la pelicula.
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4. Desarrollo Experimental
En este trabajo se depositaron por DBQ peliculas delgadas de CdS y CdS dopadas con

diferentes concentraciones de Europio (Eu) (CdS:Eu). La formulacién utilizada para la
elaboracion de las peliculas de CdS es libre de amoniaco. El amoniaco es un compuesto
altamente volatil, toxico y nocivo al medio ambiente, en su lugar se usa solamente Citrato
de Sodio como agente complejante, es decir que esta formulacién es mds amigable al
medio ambiente que la formulacidén convencional utilizada para la elaboracion de dichas
peliculas, ademas se agrega Hidréxido de Potasio la cual funciona como fuente de ion OH",
estos iones hidroxilos son utilizados para hidrolizar la tiourea.

Tanto la pelicula de CdS como las CdS:Eu fueron depositadas sobre substratos de vidrio a
40°Cy 3 hrs de reaccion.

Las propiedades 6pticas de todas las peliculas fueron determinadas por espectroscopia de
transmision.

La descripcion de deposicién de las peliculas semiconductora de CdS y CdS:Eu se hace en
este capitulo, asi como la preparacion de los substratos, las caracteristicas de los

materiales empleados.

4.1. Material y Equipo Utilizado para el Depdsito de Peliculas de CdS

El Sulfuro de cadmio (CdS) es un semiconductor binario de banda directa de los grupos II-
VI, con un valor de banda de energia prohibida en bulto y a temperatura ambiente de 2.42
eV. Gracias a que tiene una banda de energia prohibida ancha y buen coeficiente de
transmisidn dptica, la luz lo atraviesa sin que se tenga apreciable pérdida de fotones. Es
utilizado como capa ventana en celdas solares de peliculas delgadas (CSPD). ElI CdS
presenta una estructura hexagonal altamente estable a-CdS en la Wurtzita, pero también
se puede obtener en la fase cubica metaestable B-CdS.

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

Para regular la temperatura de reaccién en la deposicion de las peliculas de CdS se utilizo
un bafo de agua de temperatura controlada Lauda Brinkman, ecoline REZZO.
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Los reactivos utilizados para la fabricaciéon de las peliculas de CdS y CdS:Eu por DBQ son

mostrados en la tabla 4.1.A:

Tabla 4.1.A - Tabla que muestra los reactivos utilizados tanto para la creacién de las peligulas

delgadas de Cds como para el conjunto de peliculas delgadas de CdS dopadas con Europio.

Reactivos Cds CdS:Eu
Cloruro de cadmio Hidratado,
CdCl,.2.5H,0, cristales. / /
Reactivo
Baker 79.7%,PM = 228.34
Cloruro de europio /
Citrato de Sodio Hidratado,
CsHsOsNas.2H,0, cristales. / /
Reactivo Baker 99.1%,PM =
294.10
Hidréxido de Potasio, KOH,
perlas. Reactivo Baker, / /
89.13%,
PM=56.11
Tiourea, (NH2),CS, cristales.
Reactivo Baker 99.2%, PM = / /
76.12

La formulacién quimica desarrollada en esta investigacién, utiliza precursores quimicos
comunes, faciles de manejar. La secuencia de reactivos es la siguiente: En un vaso de
precipitado de vidrio de 100 ml se agregan 10 ml de CdCI2 (0.05 M), se utilizé el mismo
volumen de cloruro de europio para diferentes concentraciones, luego se agregan 20 ml
de Na3C6H507 (0.5 M), 5 ml de KOH 0,3 M), 10 ml de CS (NH2) 2 (0,5 M), finalmente se
afiaden 25 ml de agua desionizada hasta alcanzar un volumen final de 80 ml.

El tiempo de reaccidn y la temperatura fueron de 3 horas. y 40 °C, respectivamente. En
este trabajo, las muestras elaboradas fueron etiquetadas como MO = CdS, M1 = CdS: Cr
(0.005 M), M2 = CdS: Cr (0.01 M), M3 = CdS: Cr (0.03 M), M4 = CdS: Cr ( 0.05 M).
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Figura IV.1.1.- Aspecto de las peliculas delgadas semiconductoras
de CdS y CdS dopadas con diferentes concentraciones de Europio.
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5.Resultados

5.1. Espectros de Transmision

Los espectros de transmisién de todas las peliculas delgadas semiconductoras de CdS y
CdS dopados con Eu son mostrados en la Figura 5.1.1. Todos los espectros fueron
obtenidos experimentalmente usando un espectrometro UV-Visible, de la figura se puede
observar que los espectros de transmisidén corresponden a las peliculas M3 y M4 las cuales
tiene una concentracion de Europio de 0.03 y 0.05 M respectivamente presentan una
mayor transmision de la luz respecto a la pelicula delgada semiconductora CdS (MO0), es
decir que las peliculas M3 y M5 son mds antirreflectoras en el espectro visible que la
pelicula MO. También se puede observar que las muestras M1 y M2 las cuales contiene
una concentracién de Europio de 0.005 y 0.01 M presentan una menor transmisién en el
espectro visible que la muestra MO.

100

% de Transmision

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de Onda (nm)

Figura 5.1.1.- Espectros de Transmision de las peliculas delgadas semiconductoras
de CdS y CdS dopadas con diferente concentracién de Europio.
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5.2. Espectros de Absorcion

La Figura 5.2.1 Muestra los espectros de Absorcién de todas las peliculas delgadas
semiconductoras de CdS y CdS:Eu con diferentes concentraciones de Eu. Todos los
espectros de absorcién fueron calculados a partir de la relacion: A = Log (100/T), dicha
ecuacion relaciona el espectro de transmision con el espectro de absorcion. De la Figura
V.2.1 se puede apreciar que las muestras M4 y M3 presentan una menor absorcién de la
luz visible en las longitudes de onda mayores a 575 nm y a 620 nm respectivamente que
la pelicula MO (CdS). Mientras que las peliculas M1 y M2 presentan mayor absorcién de la
luz visible a longitudes de onda mayor a 500 nm aproximadamente que la muestra MO.

100
80 -
—— AMOPorcen
- ——— AM1Porcen
2 604 —— AM2Porcen
(@)
5 —— AM3Porcen
8 —— AM4Porcen
<
(O]
T 40 4
X
20 -
0

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de Onda (nm)

Figura 5.2.1.- Espectros de Absorcion de las peliculas delgadas semiconductoras
de CdS y CdS dopadas con diferente concentracion de Europio.
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5.3. Espectros de Absorcidon y Transmision

La Figura 5.3.1 muestra los espectros de absorcidon y transmisidon de todas las peliculas
delgadas semiconductoras de CdS y CdS:Eu, se puede observar que debido a que todas las
peliculas son traslucidas practicamente la suma de la transmisién y la absorcidén para cada
pelicula es casi 100%, es decir son complementarias. La suma de la absorcion y la
transmisién no llega al 100 % ya que una pequeiia parte de la luz visible es reflejada.

100

— TMO
— TM1
— TM2
— TM3
— TV4
—— AMOPorcen
—— AM1Porcen
—— AM2Porcen
—— AM3Porcen
—— AM4Porcen

60

40 -

20 -

Espectros de Absorcion y Transmision

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' =
400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de Onda (nm)

Figura 5.3.1.- Espectros de Absorcion y Transmision de las peliculas delgadas semiconductora
de CdS y CdS dopadas con diferente concentracion de Europio.
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5.4. Espectros de Reflexidon, Absorcion y Transmision

Las Figuras 5.4 muestran los espectros de reflexidn, absorcién y transmisién de cada una
de las peliculas delgadas semiconductoras de CdS y CdS:Eu. Los espectros de reflexion
fueron obtenidas a partir de la expresién: R =1 — T — A, los espectros de absorcién y
transmisién fueron normalizadas previamente para posteriormente ser introducidas en
dicha ecuacidn. Se puede apreciar que los espectros de reflexion se reducen a medida que
se incrementa la concentracién de Eu en las peliculas de CdS.
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Figura 5.4.1.- Espectros de Reflexion, Absorcion y Transmision de las peliculas
delgadas semiconductoras de CdS y CdS dopadas con diferente
concentracion de Europio.
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5.5. Banda de Energia Prohibida

La Figura 5.5.1 Muestra la banda de energia prohibida de todas las peliculas delgadas
semiconductoras de CdS y CdS:Eu. La banda de energia prohibida de todas las peliculas se
calculé utilizando el modelo de Tauc.
Se puede apreciar que a medida que se incrementa la concentracién de europio la banda
de energia prohibida aumenta, este comportamiento es congruente con lo que se observa
en los espectros de transmisidn ya que en dichos espectros se puede ver como el borde de
absorcion se recorre a menores longitudes de onda es decir a mayores energias.
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Figura 5.5.1.- Banda de energia prohibida de todas las peliculas semiconductoras.
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5.6. indice de refraccion de las peliculas de CdS y CdS:Eu.

La Figura V.6.1 muestra los indices de refraccion de todas las peliculas delgadas
semiconductoras de CdS y CdS dopadas con diferente concentraciones de europio. Los
indices de refraccién de todas las peliculas fueron calculadas utilizando la ecuacién
111.1.4.5 la cual es para incidencia normal y en materiales transparentes.

_(1++VR)

La Figura 5.6.1 nos muestra que las peliculas M3 y M4, las cuales contienen una mayor
concentracion de europio, presentan un indice de refraccion menor en todas las
longitudes de onda de la luz visible con respecto a la pelicula MO (CdS), esta informacién
nos dice que estas peliculas son menos compactas que la pelicula de CdS. También
podemos observar que las que las muestras M1 y M2 presentan un indice mayor que la
muestra MO solamente en la regidon comprendida entre 525 y 625 nm aproximadamente.
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Figura 5.6.1.- indice de refraccién de todas las peliculas semiconductoras de CdS y
CdS:Eu.
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5.7. Coeficiente de extincion de las peliculas de CdS y CdS:Eu.

La Figura 5.7.1 muestra los coeficientes de extincién en funcion de la longitud de onda de
todas las peliculas delgadas semiconductoras de CdS y CdS dopadas a diferentes
concentraciones de europio. Los coeficientes de extincidn fueron obtenidos aplicando la
ecuacion:
k= (4)(A)
4mtd
Donde A es la absorcién normalizada, A es la longitud de onda y d es el espesor de la

pelicula, que en nuestro caso es aproximadamente 100 nm. De la ecuacidn utilizada para
encontrar los coeficientes de extincion se puede ver que es directamente proporcional a la
absorcion, por esta razén el comportamiento de las graficas de absorcion y k son

semejantes.
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Figura 5.7.1.- Coeficiente de Extincion de todas las peliculas semiconductoras de CdS y
CdS:Eu.

47



5.8. Profundidad de penetracion de la luz (Ay).

La Figura 5.8.1 Muestra la profundidad de penetracion de la luz cuando el campo eléctrico
incidente decae % (37%) vs longitud de onda en todas las peliculas delgadas

semiconductoras de CdS y CdS:Eu con diferentes concentraciones de europio. De la Figura
V.8.1 podemos observar que las muestras M3 y M4 presentan mayor profundidad de
penetracién en todo el espectro visible que la muestra MO excepto en el rango de 523 a
567 nm, mientras que las muestras M1 y M2 presentan una menor penetracién de la luz
en el rango de 475 a 750 nm.
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Figura 5.8.1.- Profundidad de penetracidn de la luz cuando el campo eléctrico decae = de todas

las peliculas semiconductoras de CdS y CdS:Eu.
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5.9. Resistividad Eléctrica

La tabla 5.9.A Muestra las medidas de las peliculas delgadas semiconductoras, donde el
area se obtiene del producto del espesor de la pelicula (100 nm) por el ancho de la
pelicula (1.2 cm), ademas muestra la resistencia y resistividad eléctrica del semiconductor
en la oscuridad. Se puede ver que a medida que aumenta el dopaje de europio la
resistividad eléctrica se reduce levemente. La Figura V.9.1 muestra claramente como se
reduce la resistividad eléctrica a medida que aumenta la concentracién de europio en la
muestra.

Tabla 5.9.A — Tabla que muestra las medidas de las peliculas delgadas semiconductoras, su
resistencia y su resistividad eléctrica en la oscuridad.

Muestra Area Resistencia

Longitud

Resistividad p

CdS

0.004m

12 x101 m?

150 x 10° Q

4.5x10°Q cm

CdS:Eu 0.005

0.004 m

12 x101 m?

130 x 10° Q

3.5x10°Q cm

CdS:Eu 0.01

0.004 m

12 x101 m?

110 x 10° Q

3.3x10°Qcm

CdS:Eu 0.03

0.004m

12 x101° m?

55x10°Q

1.65x10°Q cm

CdS:Eu 0.05

0.004 m

12 x101° m?

30x10°Q

9x10°Qcm
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Figura 5.9.1.- Resistividad Eléctrica vs Concentracion de todas las peliculas
semiconductoras de CdS y CdS:Eu
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6. Conclusiones

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Se obtuvieron peliculas delgadas semiconductoras de CdS y CdS dopadas con
diferentes concentraciones de europio elaboradas por la técnica de bafio quimico,
todas las peliculas son homogéneas, traslucidas, la pelicula MO es de color
amarillo, mientras que las peliculas dopadas con Eu son de color verde, ademas
presentan buena adherencia al substrato de vidrio Corning.

Los espectros de transmision muestran que las peliculas M3 y M4 las cuales
contienen una concentracion de Eu de 0.03 y 0.05 M respectivamente presentan
mayor transmisién de la luz visible que la pelicula de CdS.

Las graficas de indice de refraccion vs longitud de onda muestran que las muestras
M3 y M4 tiene menor indice de refraccidon en todo el espectro que la muestra MO
lo cual indica que dichas peliculas son menos compactas o densas que la pelicula
de CdS.

Los calculos de la banda de energia prohibida muestran que dicha banda aumenta
al ir aumentando el dopaje de europio, esto indica mejoras en las propiedades
optoelectrdnicas de las peliculas de CdS dopadas con europio.

Los cdlculos de la profundidad de penetracién de la luz nos muestran que las

muestras M3 y M4 son las que nos presentan mas profundidad de la luz que todas
las demas muestras.

Los calculos de la resistividad eléctrica muestran que esta propiedad eléctrica
disminuye paulatinamente al aumentar la concentracion de europio.
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6.1. Perspectivas

X/

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

%+ Obtener las micrografias de todas las peliculas delgadas con el fin de obtener la
superficie de las peliculas y ver los cambios en dichas superficies.

«»+ Utilizar las peliculas M3 o M4 para aplicarse como capa ventana en una celda solar
de peliculas delgadas del tipo CdS:Eu/CdTe o CdS:Eu/CdSe.

%+ Publicar dicha investigacion en una revista especializada.
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