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Introduccion

Los semiconductores y sus aplicaciones, representan una de las re-
voluciones tecnologicas de mayor futuro e impacto en la sociedad ac-
tual. Los nananocristales semiconductores tienen un gran potencial,
C'dS es un material semiconductor empleado ampliamente en apli-
caciones de optoelectronicas como diodos de emision de luz, lasers,
transistores de peliculas delgadas. Dado que las caracteristicas que
presenta el material dependen en gran medida a la forma de las par-
ticulas y no solo de su tamano, es de gran interés tener control sobre
la morfologia de las nanoparticulas en su sintetizacion. Es deseable
encontrar propiedades de los materiales de C'dS, para ampliar sus
aplicaciones y entender las relaciones entre las propiedades opticas,
eléctricas y quimicas del material con la estructura del mismo.

Las aplicaciones de las celdas solares de peliculas delgadas co-
menzaron en los 80’s en dispositivos como calculadoras o relojes de
pulso. A principios del siglo 21 el potencial de las peliculas delgadas
crecio abruptamente, gracias a su flexibilidad que facilita su instala-
cion sobre multiples superficies curvas. Las hojas de peliculas delga-
das pueden ser empleadas para generar electricidad en lugares donde
otro tipo de celdas fotovoltaicas rigidas no pueden ser instaladas.







Antecedentes teoricos

En este capitulo se presenta una compilacion de los aspectos tedricos
mas relevantes que se emplean a lo largo del presente trabajo de tesis.

1.1. Band gap

Es oportuno describir el término band gap como una distancia en-
tre las bandas de energia (Valencia y conduccion), donde la banda
prohibida corresponde al espacio situado entre la banda de valencia
y la banda de conduccion. El fenomeno de semiconduccion ocurre
cuando este espacio situado entre las dos bandas permitidas adya-
centes no es lo suficientemente ancho para ser un material aislante,
ni lo suficiente angosto para considerarse un material conductor in-
trinseco. En la estructura de solidos, el band gap se interpreta como
la energia en eV necesaria para pasar de la banda de valencia a la
banda de conduccion, donde el electron es capaz de moverse libre-
mente por la red cristalina funcionando como una carga eléctrica.
Por lo tanto, el band gap es un factor determinante en la conducti-
vidad eléctrica de un solido. Las sustancias con valor de band gap
mayor a 4eV son los aislantes, mientras que los semiconductores tie-
nen un valor entre 0,1eV y 4eV/, en cambio los los conductores tienen
band gap menor a 0,1eV o incluso la capa de valencia se superpone
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con la de conduccion.

La conductividad eléctrica, la cual se expresa con el simbolo o,
la capacidad de un material para permitir el paso de la corriente
eléctrica a través del mismo. La conductividad depende tanto de la
estructura atomica como de la estructura molecular del material,
también depende de otros factores fisicos del propio material y exter-
nos como, por ejemplo; radiacion electromagnetica, calor y corriente
eléctrica. Esto esta fundamentado en la teoria de bandas explicada
de forma simple anteriormente.

1.2. Efecto fotoeléctrico vs Efecto fotovoltaico

Efecto fotoeléctrico

Fenomeno donde particulas eléctricamente cargadas son expulsa-
das de un material cuando éste absorbe radiacion electromagneética.
El efecto juega un papel muy importante en areas de la ciencia que
van desde la fisica de los materiales a la astrofisica, siendo la base
del funcionamiento de una gran variedad de dispositivos. El feno-
meno adquiere una importancia mayuscula para la fisica ya que fue
el puente que empleo Albert Einstein para resolver el problema del
comportamiento onda-particula de la luz, debido a este trabajo Eins-
tein obtuvo el premio Nobel de fisica.

Efecto fotovoltaico

Proceso en el que dos materiales diferentes puestos en contacto ge-
neran un potencial eléctrico cuando estos son alcanzados por una
radiacion electromagnética. La luz incidente en cristales como el Si-
licio o el Germanio, donde los electrones usualmente no estan libres
para moverse entre los atomos, provee la energia necesaria para li-
berar algunos electrones.
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1.3. Indices de Miller

La orientacion de una superficie puede ser definida como la intersec-
cion de los ejes cristalograficos del solido. Los indices de Miller, en
cristalografia, son un juego de tres naumeros que permiten identificar
univocamente un sistema de planos cristalograficos. Los indices de
un sistema de planos se indican genéricamente con las letras (h, &, [).
Los indices de Miller son numeros enteros, negativos o positivos, y
son primos entre si, por ejemplo (4,2,0) pasa a ser (2,1,0). El signo
negativo de un indice de Miller debe ser colocado sobre dicho numero.

il _ i
(001 {1007 (010)
i‘!" N
’ . :
(101) (110) (011)

Figura 1.1: Diagrama indices de Miller
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1.4. Clasificacion de los materiales de acuerdo a
su conductividad eléctrica, acorde al band

gap

Los elementos quimicos poseen diferentes propiedades, la materia
conformada por estos elementos la podemos clasificar en tres gran-
des grupos de acuerdo a su conductividad eléctrica:

s Conductores
» Semiconductores
» Aislantes

En el caso de los conductores tendremos un band gap donde
la banda prohibida no existe ya que se dice quela banda de conduc-
cilon y la banda de valencia estan juntas. En el caso de los materiales
semiconductores el band gap presenta valores entre 0,1 y 4,0eV, final-
mente en el caso del material aislante tenemos un band gap mayor a
4,0eV.

Los materiales se pueden clasificar como conductores, aislantes
o semiconductores segun su resistencia eléctrica; ésta puede ser in-
terpretada en términos atomicos. Los electrones de un atomo pueden
tener solo cierto valor definido de energia. Normalmente los electro-
nes ocupan en su totalidad el nivel de energia mas bajo. Dependiendo
del elemento, el nivel de energia mas alto puede o no estar comple-
tamente lleno. En un solido (muchos atomos) los niveles de energia
discretos se vuelven bandas continuas y se presentan zonas donde
no pueden estar presentes los valores de energia para los atomos.
Las regiones de niveles de energia son llamadas bandas de energia,
las regiones las regiones donde no hay niveles de energia permitidos
son el band gap.
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Propiedades de los semiconductores

Los Semiconductores tienen la versatilidad de comportarse como ais-
lantes o como conductores dependiendo de factores como lo es la
temperatura a la que se encuentre el material, la radiacion incidente
sobre el mismo o la presion al que esta siendo sometido. Las propie-
dades que presentan este tipo de materiales son aprovechables para
su uso en una gran variedad de dispositivos electronicos entre los
que podemos mencionar a los transistores, diodos de peliculas del-
gadas y circuitos integrados.

Los semiconductores a altas temperaturas se comportan como
conductores, mientras que a bajas temperaturas €stos se comportan
como aislantes, esto debido a que los electrones de valencia estan
mas libres de moverse lejos de su nucleo atomico por la red cristali-
na cuando mayor es la energia cinética con la que cuentan. Cuando
un electron abandona su posicion original deja un hueco que puede
ser facilmente ocupado por un electron contiguo al mismo.

Semiconductores

En los semiconductores existen dos clases; tipo-n y tipo-p. Para un
material semiconductor tipo-n a temperatura ambiente, el namero
de electrones libres es mayor que el numero de huecos, mientras que
para un material semiconductor tipo-p el niumero de huecos es mayor
que el numero de electrones. Estas caracteristicas influyen en el tipo
de corriente que se presenta.

Semiconductores intrinsecos Un material semiconductor es intrinse-
co cuando sus moléculas estan formadas por atomos de un mismo
elemento, por ejemplo el germanio y silicio.

Ademas los compuestos quimicos idealmente estequiométricos,
es decir que exista un balance ideal entre aniones y cationes. En los
materiales semiconductores a temperatura ambiente,la banda de va-
lencia contiene algunos huecos y la banda de conduccion contiene
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algunos electrones y en condiciones de equilibrio la cantidad de elec-
trones presentes en la banda de conduccion es igual a la cantidad de
huecos existentes en la banda de valencia. A este tipo de semicon-
ductores se les conoce como semiconductores intrinsecos. Ejemplos
clasicos de semiconductores intrinsecos son el silicio y el germanio
como semiconductores elementales. En este tipo de semiconducto-
res la conductividad queda determinada tinicamente por medio de la
temperatura.

Semiconductores extrinsecos Cuando un semiconductor tiene impu-
rezas agregadas, se generan niveles de energia intermedios en medio
de la banda prohibida, que cambian la densidad de portadores libres,
electrones o huecos, originandose un semiconductor tipo-n o tipo-p.
Cuando se le adicionan impurezas al semiconductor de manera con-
trolada se dice que esta dopado, lo que modifica sus propiedades y
puede dar como resultado un semiconductor denominado extrinseco,
en el cual la densidad de portadores, relacionada con la conductivi-
dad eléctrica, queda determinada por la cantidad y tipo de atomos
de impurezas que se le encuentran agregadas al material.

1.5. Propiedades del Sulfuro de Cadmio (CdS)

Las propiedades opticas y fotovoltaicas del C'dS lo hacen una gran
opcion para aplicaciones optoeléctronicas, una de las mas importan-
tes y en torno a la cual esta enfocada esta investigacion es su uso en
celdas solares. El C'dS es una materia prima que por sus propieda-
des puede trabajarse en peliculas delgadas y ademas una técnica de
sintesis puede ser el bano quimico que proporciona peliculas policris-
talinas, que para lo general son de colores que van desde el amarillo
hasta el naranja semitransparente, lo cual convierte a las peliculas
en un material que puede ser utilizado como material ventana en
las celdas solares, es decir que permite el paso de la radiacion elec-
tromagnética, la cual es indispensable para su funcion dentro del




1 Antecedentes teodricos

dispositivo de las celdas fotovoltaicas, ademas el CdS cumple con la
funcion de un material semiconducto tipo-n en algunos de los po-
sibles arreglos p — n para celdas solares. Cuando el tamano de las
redes cristalinas semiconductoras esta en niveles nanométricos en
una, dos o tres dimensiones, la estructura y propiedades del mate-
rial cambia significativamente.
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Técnicas de caracterizacion

En este capitulo se da una breve descripcion de cada una de las
técnicas de caracterizacion empleadas sobre las peliculas de CdS y
CdS:Ag, al igual que en la muestra coloidal de nanoparticulas de
plata, y también se describe cuales son los fundamentos fisicos en
los que se basan.

2.1. Caracterizacion por RAMAN

La espectroscopia RAMAN es una técnica fotonica de alta resolucion
que proporciona en pocos segundos informacion quimica y estruc-
tural de casi cualquier material o compuesto organico o indrganico
permitiendo asi su identificacion. El analisis mediante espectrosco-
pia RAMAN se basa en examinar la luz dispersada por la muestra
al incidir un haz de luz monocromatica sobre la misma. Los fotones
dispersados experimentan un cambio en su longitud de onda debi-
do a la ganancia o pérdida de energia ocasionada por las rotaciones
y vibraciones de las moléculas. Dicho lo anterior, una muestra del
material en estudio es irradiado con una frecuencia original v, y la
radiacion dispersada sera de una frecuencia v, + v; donde v; es la
frecuencia que corresponde a la vibracion o rotacion de las molécu-
las. Dado que las moléculas presentan muchos estados de rotacion y

11



2 Técnicas de caracterizacion

vibracion diferentes que dependen de la temperatura de la muestra,
hay muchos posibles valores para v;. El espectro RAMAN se compone
de un gran numero de lineas de dispersion.

Principales caracteristicas

= Analisis sin contacto y sin ser destructivo.

Alta resolucion en escala de micras.

Requiere de preparacion sencilla de la muestra.
Pueden ser analizadas muestras tanto organicas como inorganicas.

Muestras en diferentes estados de la materia (sélido y liquido).

» Es necesario aproximadamente solo 1 segundo de exposicion de
la muestra para obtener la medicion.

Efecto RAMAN

La mayoria de las ondas electro-
magneticas incidentes sobre la mate-
ria son dispersadas elasticamente, lo
cual se le llama dispersion de Ray-
leigh, y no se presenta un cambio en
la energia de las ondas electromagne-
ticas. Aun asi, una porcion pequena
de la radiacion es dispersada inelasti-
camente, esto es que la energia de las
ondas dispersadas es diferente a la de
las ondas incidentes. Esta dispersion
inelastica fue observada por primera
vez experimentalmente por Chandra-
sekhara Venkata Raman en 1928, es
por ello que tal efecto lleva su nombre.

Figura 2.1: Chandrasekhara
Venkata
Raman

12



2 Técnicas de caracterizacion

Espectro RAMAN

El haz de luz monocromatica incide sobre la muestra a analizar con
la caracterizacion RAMAN. Las moléculas de la muestra cambian su
estado de vibracion momentaneamente y después se relaja, este pro-
ceso puede ocurrir de la siguientes maneras:

1. Si la molécula regresa al estado vibracional que tenia antes de
que se hiciera incidir el haz de luz sobre ella, se emitiran fotones
con la misma energia que los de la radiacion incidente. No hay
variacion en la energia entre el estado vibracional inicial y final
de las moléculas, esto es la dispersion de Rayleigh.

2. Si la molécula regresa a un estado vibracional final con energia
superior al estado inicial, se emitiran fotones con menor energia
que los de la radiacion incidente, este es el efecto Stokes. La
diferencia de energia entre el estado inicial y final sera igual a
la diferencia de energia entre la energia de los fotones emitidos
por la muestra y la energia del haz incidente.

3. Si la molécula regresa a un estado vibracional final con energia
inferior al estado inicial, se emitiran fotones con mayor energia
que los de la radiacion incidente, este es el efecto anti-Stokes.
La diferencia de energia entre el estado inicial y final sera igual
a la diferencia de energia entre la energia de los fotones emitidos
por la muestra y la energia del haz incidente.

13
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Dizperzion
Rayleigh
Dizpersion Faman
Stokes
Dispersidon Faman
Anti-Stokes
Vi -V,

vi +V,
Figura 2.2: Espectro RAMAN

2.2. UV-visible
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Figura 2.3: Espectro UV-visible

Esta técnica se enfoca en las frecuencias de onda electromagnética
que van desde la que es capaz de percibir la vista humana hasta el
ultravioleta, esto es con longitud de onda entre 700nm y 15nm. Acorde
a la fisica cuantica, cuando un electron pasa de un nivel de ener-
gia bajo a uno mas alto experimenta un cambio de energia que se
relaciona con la frecuencia de la radiacion de onda absorbida de la
forma AF = hr. Cuando la radiacion incide sobre la muestra, una
porcion de la radiacion es absorbida, lo que hace que provoca una
transicion entre los niveles energéticos del material, cualquier tran-
sicion electronica sera acompanada por cambios en los estados de
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energia rotacional y vibracional. Esto resultara en un espectro de
absorcion que, cuando es registrado bajo condiciones de alta reso-
lucion, mostrara estructura fina de la muestra. El color del material
estara relacionado con la estructura molecular del material, porque
la frecuencia de la radiacion emitida esta ligada a la diferencia entre
las bandas de energia del material.

Cada material presenta un espectro de absorcion caracteristico que
dependera de la configuracion electronica de la molécula, atomo o
ion y de los posibles transitos electronicos que se puedan producir
con la radiacion que incide sobre ella.

Ley de Lambert-Beer

» Un haz de luz incide sobre una superficie A, con grosor dx y una
concentracion de moléculas (#particulas/cm?) C.

= El namero de moléculas impactadas por la radiacion electro-
magnetica incidente con intensidad 7, es C'Adx

» El area efectiva de las particulas es ¢C Adx
= La probabilidad de que la luz sea absorbida o reflectada es

_dl, _oCA

L~ A dz

= Donde dI, es el cambio en la intensidad del haz de luz a lo largo
de dz.

» Integrando ambas partes de la ecuacion:

I de T
e [ o
o I, 0

In(I) —In(ly) =In (;) =—0Cx

0
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I = Ipe %" = [ye+®
» El coeficiente = oz es llamado el coeficiente de atenuacion.

» La intensidad de la luz decrece exponencialmente con el grosor
de la muestra.

» El coeficiente de atenuacion ; es normalmente expresado en

unidades em L.

Transmitancia

» La transmitancia es definida como:

Donde:

Absorbancia

» La absorbancia se describe como:

A=1log(T™") = log (II"((:D = log (1(&5%) = log(e"")

2.3. Microscopio de Transmisidon Electronica
(TEM)

Un Microscopio de Transmision Electronica (TEM) utiliza electrones
para proporcionar informacion de morfologica, de composicion y cris-
talografia en las muestras. TEMs son los microscopios mas podero-
sos, producen imagenes de alta resolucion, imagenes de dos dimen-
siones. Se debe preparar una pelicula delgada de la muestra y colocar
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en una camara de vacio integrada en el aparato. Se dispara un haz
de electrones sobre la muestra. Los canones integrados en los TEM
cuentan con bobinas y trabajan con voltajes del orden de 1MV para
acelerar los electrones. Con la interpretacion de la dualidad onda-
particula de los electrones se tratan como ondas con frecuencia en
funcion de la velocidad con la que son lanzados los electrones, una
mayor energia cinética implica una frecuencia de onda mayor, a ma-
yor sea la frecuencia asociada a los electrones mayor sera la resolu-
cion de las imagenes obtenidas de la muestra.

Esta técnica permite determinar el tamano, la distribucion de
tamano y la forma de las particulas. La microscopia electronica de
transmision se basa en el bombardeo de una muestra con un haz de
electrones acelerados. Estos electrones son generados en el canon
del microscopio a través de un sistema de lentes electromagnéticas
(condensadoras) y se aceleran por una diferencia de potencial en con-
diciones de vacio para evitar la interaccion con el aire. El haz creado,
se dirige hacia la muestra a través de otro sistema de lentes elec-
tromagnéticas objetivo y tras la interaccion, el haz que contiene los
electrones que atraviesan la muestra (transmitidos) es aumentado
y proyectado por las lentes proyectoras. Finalmente, se obtiene una
imagen sobre una pantalla fluorescente, una pelicula fotografica o
una camara CCD. A partir de las imagenes obtenidas con esta téc-
nica y con ayuda de un programa para procesar imagenes podemos
obtener los patrones de difraccion y con éstos las distancias interpla-
nares. Una vez halladas las distancias interplanares y con la ayuda
de bases de datos sobre materiales y sus distancias interplanares
encontramos los indices de Miller correspondientes.

= Una fuente de electrones = Camara de vacio

= Canon termionico = 2 condensadores

= Haz de electrones = Muestra

= Lentes electromagnéticas = Pantalla de computador

17
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2.4. Microscopio de Barrido de Electrénico
(SEM)

[WEB, a] El microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning
Electron Microscope), inventado en 1937 por Manfred von Ardenne,
es aquel que utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz
para formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la
cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra.
También produce imagenes de alta resolucion, de forma que las ca-
racteristicas mas infimas de la muestra pueden ser examinadas con
gran amplificacion. La preparacion de las muestras es relativamente
facil ya que la mayoria de los SEM solo requieren que estas sean con-
ductoras. De esta forma, la muestra generalmente es recubierta con
una capa de carbono o una capa delgada de un metal como el oro
para conferirle caracter conductor. Posteriormente, se barre la su-
perficie con electrones acelerados que viajan a través del canén. Un
detector formado por lentes basadas en electroimanes, mide la canti-
dad e intensidad de electrones que devuelve la muestra, siendo capaz
de mostrar figuras en tres dimensiones mediante imagen digital. Su
resolucion esta entre 4 y 20 nm, dependiendo del microscopio.

iComo funciona?

Caiion de electrones Presenta un filamento de tungsteno al que se le
aplica un voltaje alto para generar un haz de electrones

Sistema de lentes electromagnetica Produce un haz electronico del-
gado y se enfoca sobre la muestra.

Apertura Es una pequena placa metalica de platino con un diminuto
orificio, que se colocan después de las lentes con el fin de disminuir
grueso del haz de electrones.
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Lente objetiva final proporciona la amplificacion final, esta formada
por:

= Un sistema deflector (bobinas de barrido) que mueve el haz de
electrones sobre superficie de la muestra.

= Un astigmador que elimina distorsiones en las senales.

2.5. EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva)

La “Energy Dispersive Spectroscopy” como es conocida en inglés pre-
mite identificar cuales elementos y en que proporcion (% atomos)
componen a la muestra. Basicamente lo que se busca con esta técni-
ca es ionizar los electrones de las capas mas superficiales del atomo
mediante la incidencia de rayos X, esto da como resultado un cam-
bio en el nivel de energia del electron y expulsa radiacion con una
energia caracteristica de cada elemento, dichos valores pueden ser
consultados en [WEB, b].

2.6. XRD (Difraccion de Rayos X)

Los rayos X son ondas electromagneéticas con longitud de onda en el
rango 0,01nm — 10nm. La difraccion por rayos X es una de las técnicas
de caracterizacion para el estudio de estructuras cristalinas y el es-
paciamiento entre los atomos. La difraccion de rayos X esta basada
en la interferencia constructiva de rayos X monocromaticos actuando
sobre una muestra cristalina. La difraccion de Rayos X (XRD) es una
técnica de caractgerizacion de fases cristalinas de una gran variedad
de materiales. Hay varias ventajas de la técnica de XRD.
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Principales caracteristicas

» XRD es una técnica no destructiva.

= Permite identificar las fases cristalinas y su orientacion.

» Ademas se puede determinar las propiedades estructurales.

= Medir tamano de los nanocristales que conforman a las pelicu-

las delgadas (cristalite size).

Ley de Bragg

La interaccion de los rayos incidentes
con la muestra produce interferencia
acorde a la ley de Bragg, esta ley rela-
ciona la longitud de onda de la radia-
cion electromagnética con el angulo
de difraccion y el espaciamiento entre
las capas de la muestra cristalina. El
estudio de las direcciones en las que
ocurre interferencia constructiva de-
bido a la difraccion de rayos X, la cual
es predecible sobre superficies crista-
linas, es permitido por la ley de Bragg.
La ley de Bragg confirma la exis-
tencia de particulas reales en la esca-
la atomica, proporcionando una téc-
nica muy poderosa de exploracion de
la materia, la difraccion de rayos X.

dsen) — s dsenfl

Figura 2.4: Diagrama de la
ley de Bragg
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Interferencia de onda

Es un fenomeno que ocurre cuando dos ondas se encuentran mien-
tras viajan por el mismo medio. La interferencia de onda causa que el
medio tome la forma que resulta del efecto neto sobre las particulas
del medio producido por las dos ondas individualmente.

Dado el caso de dos ondas de la misma amplitud A viajando en
diferente sentido por el mismo medio, suponiendo que son senoida-
les, existira un momento en que estaran completamente sobrepues-
tas, en ese momento la amplitud de la onda resultante sera 2A.

Interferencia constructiva Interferencia destructiva

Onda suma Bv%ﬂv%

onta 1 ARG NG

R TIT  l  E Y
N7 NG NG NG B INGEE g IR

Figura 2.5: Interferencia constructiva vs interencia destructiva

Interferencia constructiva Este tipo de interferencia ocurre en los pun-
tos alo largo del medio donde dos ondas provocan un desplazamiento
en el mismo sentido. En este caso, un pulso senoidal con amplitud
A interfiere con otra de amplitud B, la onda resultante tendra una
amplitud C = A + B.

Interferencia destructiva Este tipo de interferencia ocurre en los pun-
tos a lo largo del medio donde dos ondas provocan un desplazamiento
en sentido opuesto. En este caso, un pulso senoidal con amplitud A
interfiere con otra de amplitud B, la onda resultante tendra una am-
plitud C = A—B 6 C' = B—A. En los puntos en los que las amplitudes
de las ondas sobrepuestas son iguales en magnitud, la onda resul-
tante sera completamente desvanecida, esto significa que el efecto
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sobre las particulas del medio provocado por una de las ondas sera
cancelado por la otra onda. En general, la interferencia destructiva
se presenta cuando la amplitud de la onda resultante es menor que
la amplitud de mayor valor en determinado punto, esto puede llevar
a una cancelacion parcial.

Las peliculas delgadas estan compuestas de agregados, los cua-
les estan formados de cristales de varios tipos. El tamano de estos
cristal se puede obtener mediante la formula de Debye Scherrer

L 0,9\
" beosh

donde ) es la longitud de onda de los rayos X que es necesaria para
obtener la ley de Bragg, ¢ es el angulo requerido y b es el ancho de
banda medio. El ancho de banda medio se obtiene al ubicar la cintura
(la mitad de la altura) del pico, medir el ancho de la cintura y realizar
el cociente de altura entre cintura.
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2.7. Caracterizacion XPS

La espectroscopia fotoelectréonica se basa en el efecto fotoeléctrico, se
trata del bombardeo de una muestra con radiacion de una fuente mo-
nocromatica de alta energia y posteriormente determinar la energia
cinética de los electrones expulsados. La energia que es emitida por
la fuente de radiacion es hv y se relaciona con la energia cinética de
los electrones expulsados, %mevz, donde m. es la masa del electron y
v es la velocidad del mismo, dado kv = im.v?+®, donde @ es la enegia
de ionizacion del electron en el estado que se encuentra. Cuando la
energia de la radiacion incidente supera a la energia de ionizacion,
la energia excedente es empleada como energia cinética para expul-
sar el electron. Conociendo la frecuencia de la radiacion incidente y
midiendo la energia cinética de los electrones expulsados, la ener-
gia de ionizacion de los electrones en cada estado del sistema puede
ser determinada, y asi también podemos determinar las proporcio-
nes de los atomos presentes en la muestra, asi como los estados de
oxidacion.
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Parte experimental

En este capitulo se expone la metodologia empleada para la elabora-
cion de las peliculas delgadas de CdS y las de CdSAg. La deposicion
por bano quimico (DBQ) es una técnica para preparar materiales en
peliculas delgadas a presion atmosférica y baja temperatura. Este
meétodo se utiliza para preparar peliculas delgadas semiconductoras.
El DBQ consiste esencialmente en una serie de reacciones quimicas
sobre un sustrato solido sumergido sobre una mezcla para la reac-
cion. La mezcla de la reaccion se acostumbra que contiene solucio-
nes acuosas diluidas de una fuente de iones metalicos (generalmente
una sal), un “agente acomplejante” y una fuente de calcogenidos. Los
compuestos ionicos cuando se disuelven en agua se disocian en sus
iones correspondientes, de manera que en la solucion los iones me-
talicos se encuentran libres. El agente acomplejante, que puede ser
un compuesto organico, tiene la funcién de atrapar a los iones me-
talicos en la mezcla de la reaccion y liberarlos lentamente.

El DBQ es un método de deposito simple y muy factible para
la sintesis de peliculas delgadas semiconductoras. Los primeros tra-
bajos reportados datan del siglo XIX con el deposito de peliculas de
plata para la elaboracion de espejos y sulfuro de plomo (PbS) como
primer semiconductor. Es un método facil de implementar, los mate-
riales obtenidos son de buena calidad y el costo es bajo.
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Los parametros que se pueden controlar en bano quimico son:

La naturaleza de la sal La fuente de i6n metalico debe tener una alta
solubilidad en agua.

Tipo de agente acomplejante Debe ser estable bajo ciertas condicio-
nes de deposito para que permita la liberacion lenta y gradual
del i6n metalico.

pH Coeficiente que representa el grado de acidez o basicidad de una
solucion acuosa. Actualmente se encuentran algunos estudios
donde se muestra como el deposito es muy afectado por peque-
nas variaciones de este parametro.

Temperatura Su efecto se encuentra en la velocidad de reacciéon de la
solucion y también en la adhesion de la pelicula.

Tiempo Se relaciona con el espesor de las peliculas, por lo general
hay un intervalo de tiempo 6ptimo para el crecimiento.

Naturaleza del sustrato para este parametro existen varias caracteris-
ticas que pueden o no afectar el deposito, por ejemplo, la adhe-
sion del material, su limpieza, rugosidad, etc.

3.1. Elaboracion de los reactivos

Para la elaboracion de los reactivos de la mezcla para el bano quimico
se siguen los siguientes pasos:

» Pesar en una balanza el recipiente sobre el cual se va a verter el
reactivo.

= Sumar el peso del recipiente con el peso a medir del reactivo que
Se va a preparar.

PESO TOTAL = PESO DEL RECIPIENTE + PESO DEL SOLUTO
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= Cuando se agrega el reactivo, la balanza debera marcar la can-
tidad calculada en el punto anterior.

Los pasos anteriores pudieran ser omitidos si la balanza con la que se
trabaja tiene la opcion de calibrarse a cero con el recipiente colocado
sobre la misma

= Se vacia la cantidad de reactivo en un matraz limpio y seco.

= En una probeta se calcula la cantidad en mililitros de agua
desionizada a utilizar como solvente y se vacia en matraz.

= Se agita suavemente y se coloca unos minutos en maquina ul-
trasonido, hasta asegurarse de que no quedan granulos de so-
luto.

= Una vez que la solucion esta lista, se vacia en frasco color ambar
previamente etiquetado.

= La etiqueta en cada frasco debe tener los siguientes datos para
su identificacion:
e El nombre de la solucion
e Formula quimica
e Peso molecular en gramos (P.M.)
e Molaridad (M)
e Fecha de preparacion

e Cubrir boquilla de tapa con parafilm

= Almacenar el frasco con la solucion en un lugar seco y fresco.

3.2. Lavado del material que se utiliza
(probetas, pipetas, recipientes, etc.)

Un punto muy importante en la metodologia para la elaboracion de
las peliculas delgadas es la limpieza de los materiales de laboratorio
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para asi obtener los resultados buscados (o acercarse mas a ellos).
Para que los resultados obtenidos en el laboratorio sean fiables se ha
de mantener la mesa de trabajo perfectamente limpia y se debe lim-
piar el material de laboratorio de forma adecuada. Y una vez utilizado
el material, es aconsejable proceder a su limpieza lo antes posible,
para evitar contaminantes dentro del proceso o en otros posteriores
al mismo. Todo el material de vidrio se lava primero con aguay jabon
y se enjuaga con agua del grifo. A continuacion, se lava el material
con agua desionizada realizando varios enjuagues. El material limpio
se deja boca arriba sobre la mesa o boca abajo sobre el papel de fil-
tro. No es aconsejable secar ningun elemento de vidrio empleado en
el laboratorio con una toalla de papel o introduciéndole aire porque
esto puede ser una fuente de contaminantes que afecte el resultado
del proceso.

3.3. Crecimiento del CdS

En la obtencion de las peliculas delgadas de CdS se utilizaron las
siguientes sustancias

Tiourea es un solido blanco, sin olor, y cristaliza en una estructura
bipiramidal rombica con cuatro moléculas por celda unidad. Es
el tnico cristal molecular conocido que es ferroeléctrico dentro
de un cierto rango de temperatura.

Nitrato de Cadmio (Cd(NOs3),) solido cristalino incoloro que absorbe
la humedad del aire y se convierte en liquido, es decir, delicues-
cente. Los compuestos de cadmio son conocidos por ser carcino-
génicos, es decir, es un agente potencialmente capaz de producir
cancer al exponerse a tejidos vivos.

Buffer pHH [NH4OH/NH4OZ]
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Hidréxido de potasio (KOH) Es una base muy fuerte. La mayoria de
las aplicaciones explotan su reactividad con acidos y su corro-
sividad natural.

Citrato de sodio (Na3CsH;07)
Agua desionizada como disolvente

El método utilizado para crecer las peliculas el CBD(Deposicion
por Bano Quimico, DBQ). Se fueron colocando los precursores en un
vaso de precipitado el cual a su vez se sumergio en agua caliente
a forma de lo que se conoce como bano Maria. La solucion acuosa
resultante mostro ser trasparente. Los sustratos se colocaron en po-
sicion vertical en los recipientes con la solucion. Al final del proceso
las peliculas que quedan adheridas a los sustratos son enjuagadas
con agua desionizada.

La formulacion 1 utilizada para la elaboracion de las peliculas
de CdS fue la siguiente:

= 10ml Nitrato de Cadmio (0,1M)

= 20ml Citrato de Sodio (0,5M)

= 10ml Hidroxido de Potasio (0,3M/)
m 5ml Bulffer pHi;

= 10ml Tiourea (0,5M)

n 40ml Agua desionizada

El tiempo en el que se logro la reaccion fueron 30 minutos y la
temperatura fue de 70°C'. Es importante hacer notar que el orden en
el que se colocaron los reactivos precursores fue el mismo en el que
se enlistaron anteriormente.

En el caso de la formulacion en 2 se llevo a cabo el mismo el pro-
ceso que el anterior; sin embargo se introdujo la pelicula resultante
en una solucion de iones de plata.
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Resultados

En el presente capitulo se muestran los resultados producto de la
caracterizacion de las peliculas delgadas de CdS y CdS/Ag con TEM
y UV-vis; lo cual es la parte medular de esta tesis y a partir de donde
se obtendra las conclusiones y perspectivas.

4.1. Peliculas de CdS y CdS/Ag

4.1.1. Caracterizacion UV-Vis

Como se puede apreciar la absorcion es relativamente baja en
el rango de longitudes de onda de 500 1100 nm, sin embargo para
longitudes de onda menores de 500 nm se observa un crecimiento
significativo en la absorcion al cual se le denomina borde o umbral de
absorcion, este levantamiento abrupto en la absorcion es caracteris-
tico de transiciones electronicas que justifican el paso de electrones
en la banda de valencia del material (pelicula delgada semiconducto-
ra de CdS) a la banda de conduccion. De este comportamiento con el
uso de la teoria de Tauc sera posible evaluar las brechas de energias
prohibidas (band gaps) tanto para transiciones directas como para
transiciones indirectas de los electrones interbandas.
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En la figura 4.1 se muestra el comportamiento de la absorcion
dependiendo de las longitudes de onda.

CdS puro

Absorcién (u.a.)

L | Ll I T T I
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura 4.1: Espectro de absorcion de la pelicula de C'dS puro en el
rango de 280 a 1100 nm.

A continuacion en la figura 4.2 se muestra la variacion de la
propiedad de absorcion del mismo material C'dS puro, pero ahora en
términos de las energias de los fotones incidentes en el material, la
absorcion del material es muy baja en el rango 1.5 a cercanamente
el 2,5 eV, a partir de ese punto se muestra un borde creciente en
la absorcion, el cual esta asociado con transiciones electronicas y
determinan una brecha de energias prohibidas (Band gaps) entre las
bandas de valencia y de conduccion del material.
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Figura 4.2: Espectro de absorcion en el CdS contra energia en el ran-
gode 1.5 a 4.0 nm.

En la figura 4.3 se muestra el comportamiento de la absorcion
dependiendo de las longitudes de onda en el caso de Sulfuro de Cad-
mio dopado con Plata. Como se puede apreciar la absorcion es rela-
tivamente baja en el rango de longitudes de onda de 500 a 1100 nm,
no obstante se aprecia una absorcion mayor en el rango de 500 a 700
nm en esta pelicula comparada con la pelicula no dopada de plata;
sin embargo para longitudes de onda menores de 500 nm se observa
un crecimiento significativo en la absorcion al cual se le denomina
borde o umbral de absorcion, este levantamiento abrupto en la ab-
sorcion es caracteristico de transiciones electronicas que justifican
el paso de electrones en la banda de valencia del material (pelicula
delgada semiconductora de C'dS) a la banda de conduccion. De for-
ma analoga a lo hecho en el caso del Sulfuro de Cadmio puro con el
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uso de la teoria de Tauc sera posible evaluar las brechas de energias
prohibidas (band gaps) tanto para transiciones directas como para
transiciones indirectas de los electrones interbandas.

3.0

CdS:Ag
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Figura 4.3: Grafica correspondiente al espectro de absorcion para el
material de una pelicula de CdS:Ag (Ag/CdS) en el rango
de longitud de onda de 290 a 1100 nm
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Posteriormente, la figura 4.4 se presenta la variacion de la pro-
piedad de absorcion del material Sulfuro de Cadmio dopado con Pla-
ta, en términos de las energias de los fotones incidentes en el ma-
terial, la absorcion del material se aprecia que difiere de la pelicula
de CdS puro en los rangos baja en el rango 1.5 a cercanamente el
2,5 eV, a partir de ese punto se muestra un borde creciente en la
absorcion, el cual esta asociado con transiciones electronicas y de-
terminan una brecha de energias prohibidas (Band gaps) entre las
bandas de valencia y de conduccion del material.

3.0
CdS:Ag
25
__ 204
©
= ]
c 154
.9 d
k)
2 ]
o 1.04
< 4
0.5
0.0 +———"vr———————————
1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0

Energia (eV)

Figura 4.4: Espectro de absorcion de CdS:Ag contra energia en el
rango de 1.5 a 4 eV.
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En la figura 4.5 se presenta la variacion de la propiedad de
transmision del material Sulfuro de Cadmio puro y su version do-
pada con Plata, en términos de las longitudes de onda de los fotones
incidentes en el material, la transmision del material se aprecia que

difiere de la pelicula de C'dS puro en el rango 500nm a cercanamente
el 900nm.

100 -

—— CdS puro
903 CdS:Ag

80 _
.\‘\—____‘_
70 -

60 -

50 3

40 2

Transmision(%)

30 -

20 -

10 -

0

I | T:h I 1 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura 4.5: Transmision(%) contra la longitud de onda de la la ra-
diacion incidente en el rango de 300nm a 1100nm
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En la grafica comparativa 4.6 se aprecia como la absorcion en

el rango del visible (400 a 700 nm) es mayor en la pelicula delgada
dopada con plata.

4 ——CdS puro
CdS:Ag

Absorcion (u.a.)
5]

—_

0i — -

T TTT T T T T T T T T T T T T T T T T A [ T T T T T [T T T T T T T I T I T I T rorTT

T:h I 1 1 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura 4.6: Absorcion (u.a.) contra la longitud de onda(nm)
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En la figura 4.7(a) se encuentra un comportamiento a destacar
de la absorcion en la region entre 400nm y 500nm; mientras que en
la parte 4.7(b) se puede observar como se comporta la absorcion en
funcion de las energias, mostrandose unos puntos de inflexion en las
vecindades de 2,5¢V y 3,0eV.

cds ! cds
0.9 NPs 0.9 NPs

Absorcion (u.a)
Absorcion (u.a)

T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 15 20 25 3.0 35 4.0
Longitud de onda (nm) Energia (eV)

@ (b)

Figura 4.7: En esta figura se muestra un par de graficas en donde se
representa 4.7(a) absorcion vs longitud de onda, 4.7(b)
absorcion vs energia eV’.
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4.1.2. Caracterizacion RAMAN

Se puede determinar si los materiales presentan alguna dife-
rencia mediante la comparacion de su espectro RAMAN. De esta ca-
racterizacion se realizo la figura 4.8 en la cual se aprecia un conjunto
de senales de baja intensidad para la pelicula delgada de CdS, en la
literatura reportada se sabe que este material tiene respuestas en
300cm™!, 600cm™! y 900 ¢m™!; sin embargo cuando el CdS es su-
mergido en una fuente que contiene plata ya sea en forma ionica o
coloidal, su espectro RAMAN se ve favorecido o intensificado en el nu-
mero de onda 295cm ™!, el cual debe corresponder a un efecto CERS.

8000 3 ——CdS
—— CdS:Ag

7000 —

6000 -

5000 —

4000 3

Raman intensity (a.u.)

3000 4

2000 4

1000 3

0 3

% 1 & 1 = 1 i 1 ] 1 = 1 = 1 K 1
0O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Raman shift (cm™)

Figura 4.8: La plata tiene un efecto muy evidente en las peliculas

delgadas de CdS. Las muestras de CdS:Ag presentan un

pico pronunciado en 295¢m™!.
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4.1.3. Caracterizacion SEM
CdS puro

Figura 4.9: SEM de pelicula delgada de C'dS con amplificacion de
aproximadamente: 4.9(a) 1000x, 4.9(b) 5000x ,4.9(c)
10000x ,4.9(d) 30000x, 4.9(e) 50000x.

En la figura 4.9 se muestran 5 imagenes de la morfologia de
CdS con diferentes magnificaciones la etiquetada con 4.9(a) tiene una
magnificacion de 1000x y en esta se obtiene una vision superior don-
de se aprecia una distribucion granular y un fondo plano de CdS; la
etiquetada como 4.9(b) tiene una magnificacion de 5000x y en esta se
observa una distribucion granular mejor definida y un fondo plano
de CdS en imagen 4.9(c) con una magnificacion de 10000x se observa
una identificacion mas clara tanto de las formas granulares como del
fondo del CdS, en la etiquetada 4.9(d) la magnificacion es de 30000 x
el fondo se ve similar a los granos y tiene una forma similar a los
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d (e)

Figura 4.10: SEM de pelicula delgada de CdS con amplificacion
de aproximadamente: 4.10(a) 1000 x, 4.10(b) 5000x,
4.10(c) 10000x, 4.10(d) 30000x, 4.10(e) 50000 x.

granos observados en las imagenes anteriores, finalmente en 4.9(e)
su magnificacion es de 50000x donde se observa que los granos del
fondo se encuentran fragmentados, mientras que los originales no se
encuentran fragmentados.

La figura 4.10 muestra informacion similar a la figura ante-
rior solo que en una region diferente de la pelicula delgada del CdS
puro, el comportamiento es idéntico en las partes etiquetadas como
4.10(a),4.10(b) y 4.10(c) para 1000x, 5000x y 10000x respectivamen-
te; no obstante la estructura granular sobre el fondo de las partes
4.10(b) y 4.10(c) se observa mejor definida que en la region de obser-
vacion previa. En las partes 4.10(d) y 4.10(e) para magnificaciones de
30000x y 50000x la morfologia granular sobre el fondo se encuentra
menos definida o desaparece.
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CdS:Ag

Las siguientes figuras 4.11 y 4.12 comprenden las imagenes
obtenidas de dos regiones de las peliculas de CdS:Ag, no fue posi-
ble obtener una imagen nitida cuando se hizo una magnificacion de
1000x, entonces fue necesario agregar en cada uno de estos dos ca-
sos una magnificacion intermedia de 3000x.

(b)

d ()

Figura 4.11: SEM de pelicula delgada de CdS:Ag con amplifica-
cion de aproximadamente: 4.11(a)1000x, 4.11(b) 3000,
4.11(c) 5000x, 4.11(d) 10000x, 4.11(e)30000x, 4.11(f)
50000 .

Las secuencias de imagenes de la figura 4.11 nos muestra una
morfologia poco definida en la imagen a) correspondiente a 1000x; sin
embargo en las magnificaciones 3000x, 5000x y 10000x mostradas en
b) c) y d) se observa un fondo plano y una estructura granular por
encima de ese plano. La figura 4.11(e) es la mas significativa porque
al parecer evidencia la nucleacion de particulas que contienen plata,
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(d)

Figura 4.12: SEM de pelicula delgada de CdS:Ag con amplifi-
cacion de aproximadamente: 4.12(a) 1000x, 4.12(b)
3000, 4.12(c)5000x, 4.12(d)10000x, 4.12(e)30000x,
4.12(f)50000x .

finalmente en la imagen {) las particulas de plata pueden considerar-
se aglomeradas en los puntos brillantes de la imagen o difundidas
en la estructura granular y fragmentada del fondo de la pelicula.

La figura 4.12 muestra una secuencia de imagenes en otra re-
gion de la pelicula de CdS:Ag en la cual las primeras 4 magnificacio-
nes apenas permiten que se observe una distribucion granular sobre
un fondo material mas liso; sin embargo en las dos ultimas magni-
ficaciones correspondientes a 4.12(e) y 4.12(f) de 30000x y 50000 se
observa el fondo también granular, los agregados formados sobre el
fondo y otros pequenos granulos que deben ser particulas formadas
por plata.
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4.1.4. Caracterizacion EDS
CdS puro

En la figura 4.13 se presentan tres analisis en distintas regio-
nes de una pelicula delgada semiconductora de CdS puro, crecida
por la técnica de deposito por bano quimico. Como se puede obser-
var, existe una muy buena homogeneidad ya que las tres graficas son
muy similares, los elementos presentes son principalmente Cadmio
y Azufre casi en una proporcion estequiometrica 1:1, los demas ele-
mentos presentes como el Silicio, Oxigeno y Sodio, los cuales se de-
ben al sustrato de vidrio utilizado.

En las tablas 4.1, 4.2 y 4.3 se reunen los porcentajes de los elemen-
tos mencionados tanto en masa, como atomicamente.

Elemento (%) Masa (%) Atomos

Carbono 3.93 11.25
Oxigeno 12.80 27.53
Sodio 4.07 6.09

Silicio 21.68 26.56
Azufre 9.89 10.61
Cadmio 42.76 13.09
Otros 4.87 4.87

Tabla 4.1: En esta tabla se muestra se muestra el porcentaje atomico
de los elementos presentes en la pelicula. Grafica 4.13(a).
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Elemento (%) Masa (%) Atomos

Carbono 5.31 14.72
Oxigeno  12.82 26.71
Sodio 4.23 6.13

Silicio 21.47 25.47
Azufre 9.77 10.15
Cadmio 41.94 12.43
Otros 4.46 4.39

Tabla 4.2: En esta tabla se muestra se muestra el porcentaje atomico
de los elementos presentes en la pelicula. Grafica 4.13(b).

Elemento (%) Masa (%) Atomos

Carbono 5.57 15.23
Oxigeno 13.11 26.91
Sodio 4.19 5.98
Silicio 22.14 25.88
Azufre 9.49 9.71
Cadmio 41.04 11.99
Otros 4.46 4.30

Tabla 4.3: En esta tabla se muestra se muestra el porcentaje atomico
de los elementos presentes en la pelicula. Grafica 4.13(c)
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Figura 4.13: EDS de la pelicula de C'dS. Las senales presentes en es-

ta grafica representan los tipos de elementos quimicos
y las cantidades de cada uno.
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CdS:Ag

A continuacion se presenta la figura 4.14 donde también se muestra
tres distribuciones de energia EDS tomadas de tres regiones distintas
de la muestra lo que se observa diferente entre los espectros EDS de
CdS puro los de CdS:Ag, es la senial de plata alrededor de los 3eV, esto
es una prueba sencible de la presencia del dopaje o la impurificacion

4 Resultados

con plata de la pelicula de CdS

14004 4
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cpsiay

B000

2000 4

Figura 4.14: EDS de la pelicula de CdS : Ag. Las senales presen-
tes en esta grafica representan los tipos de elementos

BO0O

Cd

CdS:Ag

Energia (KeV)

(a)

cpslelV

14000

12000

10000

8000 -

6000 -

4000

2000 4

CdS:Ag

M
1

14000

10000

8000 -

cpsieVf

G000 -

4000 -

2000 -

v]

(o]

Si

s

Cd

"N

CdS:Ag

1]

2

T
3

Energia (KeV)

(c)

4

Energia (KeV)

(b)

quimicos y las cantidades de cada uno.
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Elemento (%) Masa (%) Atomos

Carbono 3.47 10.69
Oxigeno  10.67 24.64
Sodio 3.46 5.56
Silicio 20.59 27.09
Azufre 10.19 11.74
Cadmio 41.73 13.72
Plata 5.56 1.91
Otros 4.33 4.87

Tabla 4.4: En esta tabla se muestra se muestra el porcentaje atomico
de los elementos presentes en la pelicula. Grafica 4.14(a).

Elemento (%) Masa (%) Atomos

Carbono 3.81 11.08
Oxigeno 12.01 26.24
Sodio 3.95 6.01
Silicio 22.24 27.68
Azufre 9.56 10.43
Cadmio 37.80 11.76
Plata 5.77 1.87
Otros 4.86 4.93

Tabla 4.5: En esta tabla se muestra se muestra el porcentaje atomico
de los elementos presentes en la pelicula. Grafica 4.14(b).
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Elemento (%) Masa (%) Atomos

Carbono 4.5 13.44
Oxigeno 10.44 23.39
Sodio 4.09 6.37
Silicio 20.72 26.45
Azufre 9.79 10.94
Cadmio 40.39 12.88
Plata 5.71 1.90
Otros 4.36 4.63

Tabla 4.6: En esta tabla se muestra se muestra el porcentaje atomico
de los elementos presentes en la pelicula. Grafica 4.14(c).
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4.1.5. Caracterizacion XRD

A partir de la grafica 4.15 donde se presentan dos senales de difrac-
cion de rayos X, podemos observar que ambas coinciden en el mismo
valor para 26, la senal de mayor intensidad (002) se presenta 20 = 27

PDF# 41-1049
hexagonal

3000

(002)

2500
2000

1500 4

(103)
(112)

CdS:Ag

.
1000 7 R
500 —:/_) k
] \\—W\H cds

20 30 40 50 60 70
29 (grados)

Intensidad {u.a.)

Figura 4.15: Se presenta en esta grafica los espectros de intensidad,
obtenidos a partir de los rayos X reflectados por cada
una de las peliculas por separado, presentadas en esta
investigacion.
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4.2. Nanoparticulas de CdS

CdS
NPs
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Figura 4.16: Se presenta una grafica con unidades de absorcion
contra longitud de onda de peliculas delgadas de CdS,
donde ademas podemos observar un borde de absor-

cion en un valor de 500nm.
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Figura 4.17: Se muestra una representacion de la senal resultan-
te al medir la absorcion UV-Vis sobre la pelicula, con
unidades arbitrarias de absorcion contra energia(eV).
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Figura 4.18: En la figura, en esta grafica se presenta el valor obteni-
do al calcular el Band Gap directo a partir de la absor-
cion UV-Vis de las peliculas de CdS, donde se obtuvo
un valor de 2.46 €V.
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Figura 4.19: En la figura se presenta el Band Gap indirecto resul-
tante de los calculos realizados a partir de la absorcion
UV-Vis de las muestras correspondientes a las pelicu-
las CdS donde se obtuvo un valor de 2,08¢V.
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4.2.1. Caracterizacion SEM

Figura 4.20: Imagen SEM de la muestra coloidal con amplificacion
de aproximadamente x120000.
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x75,000

Figura 4.21: Imagen SEM de la muestra coloidal con amplificacion
de aproximadamente x75000.

100nm UNISON
SEM WD 10.

Figura 4.22: Imagen SEM de la muestra coloidal con amplificacion
de aproximadamente x50000.
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Figura 4.23: Imagen SEM de la muestra coloidal con amplificacion
de aproximadamente x120000.

Figura 4.24: Imagen SEM de la muestra coloidal con amplificacion
de aproximadamente x200000.
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Figura 4.25: Imagen SEM de la muestra coloidal con amplificacion
de aproximadamente x120000.

Figura 4.26: Imagen SEM de la muestra coloidal con amplificacion
de aproximadamente x120000.
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4.2.2. Caracterizacion TEM

A continuacion se muestra una micrografia TEM con una escala de
referencia 200nm donde se alcanzan a ver contrastes blancos dentro
de un fondo negro de material; pero sin lograr observar formas y
tamanos claramente.

Figura 4.27: En esta figura se presenta una micrografia TEM con
una escala de referencia de 200nm.
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En la figura 4.28 se presenta una micrografia donde se logran obser-
var puntos que los identificamos con las nanoparticulas y que nos
permiten tener una idea de los tamanos y el numero de particulas
presentes en la micrografia de la muestra.

P T

Figura 4.28: En esta figura se presenta una micrografia HR TEM con
escala de referencia de 50nm.
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A continuacion se muestra la figura 4.29 donde se logran observar
circulos que los identificamos con las nanoparticulas y que nos per-

miten tener una idea de los tamanos, las formas y el niimero de par-
ticulas presentes.

Figura 4.29: En esta figura se presenta una micrografia HR TEM con
una escala de referencia de 50nm, donde ya se puede
observar tamanos y formas.
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Enseguida, se presenta la figura 4.30 donde es posible observar re-
giones con material cristalizado correspondientes a nanoparticulas
con tamanos mucho menores a 10nm, a partir de los cuales se cal-
culan distancias interplanares e indices de Miller que nos ayudan a
identificar la estructura cristalografica del material, comparando los
resultados con bases de datos establecidas.

Figura 4.30: En esta micrografia HR-TEM, podemos observar las re-
giones del material cristalizado con una escala de refe-
rencia 10nm y la cual nos permite verificar que la escala
de las particulas es menor a los 10nm y la cristalinidad
de las nanoparticulas.
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En la siguiente micrografia mostrada en la figura 4.2.2 donde se pre-
senta una escala de refencia de 10nm también podemos observar ma-
terial cristalizado con tamanos menores o iguales a los 10nm y fue
posible medir una de las nanoparticulas la cual resulté un tamano
de 7,57nm y que se muestra en la imagen.

Figura 4.31: En esta figura se muestra un micrografia HR TEM con
una escala de refencia de nanoparticulas menores a
10nm donde podemos observar.
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En la figura 4.32 se presentan un patron de difraccion obtenido me-
diante el trabajo de procesamiento de imagenes y a partir de la mi-
crografia presentada en la figura X

Figura 4.32: En esta figura se muestran las distancias interplana-
res. dy = 3,26277—, dy = 4,74383 Ly d3 = 2,92738 L
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En la grafica 4.33 podemos observar un patron de difraccion con
una escala de referencia de 5-1-, el cual fue obtenido a partir del
procesamiento de imagenes, en lo cual nos apoyamos en un software
conocido como Gatan.

Figura 4.33: En la figura se muestran los inversos de las distancias
interplanares. d; = 2,8858- y dy = 3,01379—+
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4.2.3. Caracterizacion EDS
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Figura 4.34: EDS obtenido de la muestra coloidal con la que se ela-
boro las peliculas.
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Figura 4.35: EDS obtenido de la muestra coloidal con la que se ela-
boro las peliculas
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Figura 4.36: EDS obtenido de la muestra coloidal con la que se ela-
boro las peliculas.
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Conclusiones y perspectivas

En el presente trabajo de tesis se fabricaron peliculas delgadas
de CdS y CdS:Ag sobre sustratos de vidrio utilizando la técnica de de-
posicion por bano quimico. Las peliculas se caracterizaron utilizando
XRD, UV-Vis, SEM, RAMAN y EDS. Se dopo6 una de las peliculas de
sulfuro de cadmio con nanoparticulas de plata mediante un bano
quimico, con el objetivo de hacer comparacion entre las mismas y su
contraparte sin dopar.

Se logro adherir o implantar una placa de particulas de plata
sobre una pelicula delgada de Sulfuro de Cadmio por un proceso de
inmersion en una solucion de plata coloidal. No hubo cambio sensi-
ble en la brecha de energias prohibidas de ambos materiales, la pe-
licula dopada y la no dopada. Aplicando la caracterizacion RAMAN
se observo una amplificacion muy intensa en la correspondiente a la
frecuencia longitudinal optica para el Sulfuro de Cadmio dopado con
Plata en 295c¢m~!.

Con La microscopia electronica de barrido (SEM) se observaron
cumulos de plata sobre un fondo de Sulfuro de Cadmio. Se piensa
que la transmision se vio afectada por efecto reflejantes, dado que
la transmision fue mayor en la pelicula no dopada en un rango de
500nm y 800nm. En la caracterizacion EDS se confirmo6 la presencia
de Plata en las peliculas dopadas y ver cual es su proporcion. En
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5 Conclusiones y perspectivas

la caracterizacion XRD se observo un pico en 20 = 27. Las peliculas
dopadas mostraron una mayor absorcion de radiacion electromagné-
tica en el rango del visible, el cual es al que se encuentran expuestas
normalmente al formar parte de un dispositivo de celda fotovoltaica.
Se analizo el efecto de la presencia de una impureza, nanoparticulas
de plata, que como se vio en el apartado correspondiente a la ca-
racterizacion EDS fue de aproximadamente 2% — 3% en proporcion
atomica.

Como perspectiva se piensa en la opcion de someter a las peli-
culas dopadas de Plata a un tratamiento en el que se busca hacer el
dopaje no tan superficial, introducirlas en un aparato llamada mufla
que es una camara cerrada construida con materiales refractarios.
Se compone de una puerta por la que se accede al interior de la ca-
mara de coccion, en la que existe un pequenio orificio de observacion.
Se planteara la caracterizacion de las peliculas dopadas mas profun-
damente.
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