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Resumen

En el presente trabajo se detallan los cambios en las propiedades fisicas, quimicas
y Opticas, como consecuencia de la incorporacién del ion calcogenuro Se en la matriz
de las peliculas delgadas de sulfuro de cadmio (CdS), las peliculas fueron depositadas

por la técnica de depésito por bafio quimico a baja temperatura sobre sustratos de vidrio.

El porcentaje de Se en la matriz del CdS se determiné mediante fluorescencia de
rayos X con un valor de 0 a 5.6% en peso. La caracterizacion por difraccion de rayos X
reveld la presencia de una estructura policristalina tanto en las peliculas sin y con Se,
ademas todas las muestras presentan un plano de crecimiento preferencial cubico (111).
La estimacion del tamafio de cristal fue realizada aplicando la ecuacion de Scherrer-
Debye obteniendo una clara tendencia en la reduccién del tamafio medio del cristal (32.6
a 24.2 nm) a medida que se incrementa la concentracion de Se. Mediante transmitancia
a temperatura ambiente, se encontré que el ancho de banda prohibida del CdS-Se se
puede cambiar de 2.434 a 2.391 eV variando el contenido de selenio incorporado en las
peliculas delgadas. El estudio de fotoluminiscencia mostré emisiones reducidas en el
rango del amarillo al infrarrojo cercano del espectro electromagnético, lo cual puede
asociarse a las trampas de electrones poco profundas formadas por defectos cristalinos

en la red, que son inducidos por el ion metélico selenio.

Palabras clave: semiconductor, pelicula delgada, depdsito por bafio quimico, rayos X,

celdas solares.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Introduccion

El desarrollo de la humanidad desde la época de la Revolucion Industrial se ha
basado en un uso cada vez mas intensivo de maquinas, las cuales han producido una
verdadera revolucion al facilitar todo tipo de produccion; industrial, agricola, en el
desarrollo del transporte y muchas actividades mas que, en general, han permitido
mejorar el nivel de vida de gran parte de la humanidad. Pero este desarrollo se ha basado
en gran medida en la utilizacion masiva de combustibles fésiles. Es decir, la energia
necesaria para el funcionamiento de las maquinas que mueven al planeta viene de la

combustion del carbén, petréleo y gas natural [1].

El uso excesivo de los combustibles fosiles con la consecuente contaminacion del
medio ambiente, agraviados por el constante incremento de la industria, asi como el
agotamiento de ellos representan uno de los retos sociales que afronta la humanidad del
siglo XXI. En aras de obtener energia mas amigable con el medio ambiente y que
ademas sean recursos renovados por la naturaleza, muchos paises y comunidades
enteras han desarrollado e implementado programas nacionales e internacionales que
buscan dar una solucién, para lo cual han planteado fuentes alternas de energia, siendo

la energia solar una de las mas importantes [2].



En este sentido, actualmente, uno de los objetivos mé&s ambiciosos y tecnolégicos
es el estudio y desarrollo de nuevos materiales y la mejora de los ya existentes,
principalmente de materiales semiconductores que ofrezcan soluciones viables y
eficientes para la conversibn de energia solar en energia eléctrica por medio de

dispositivos denominados celdas solares [3].

1.2 Antecedentes

1.2.1 Peliculas delgadas

La tecnologia de peliculas delgadas es una de las artes mas antiguas
desarrolladas por el hombre y, al mismo tiempo, una de las ciencias mas modernas.
Siendo los egipcios los primeros en desarrollar el arte del laminado y recubrimiento
dorado. Se han registrado hojas delgadas de oro de los afios 1500 A.C. que presentan
espesores de 0.3 micras. Hoy en dia, la ciencia y la tecnologia de peliculas delgadas
juegan un importante papel en la industria y es el principal punto de referencia en la
modernizacién de diversos dispositivos fotovoltaicos, fotoconductores, fotodetectores,

etc. basados en semiconductores [2].

Las peliculas delgadas son estructuras sélidas, tan delgadas que se pueden
despreciar muchos efectos fisicos inherentes a su grosor, tales como, la absorcion y la
resistencia eléctrica, pero al mismo tiempo aprovechar ventajas que pueda presentar esa

caracteristica como la flexibilidad. Sin lugar a duda, el estudio de las propiedades fisicas,



quimicas y las aplicaciones de los semiconductores inorganicos en forma de pelicula
delgada, representan una de las revoluciones cientifico-tecnolégicas de mayor impacto

sobre nuestra sociedad [4].

Una pelicula delgada esta formada por un material creado mediante procesos de
crecimiento y/o nucleacion aleatoria a partir de compuestos (en forma atomica, idnica o
molecular) que condensan o reaccionan sobre un sustrato. Las propiedades de las
peliculas dependen de su espesor y de un gran namero de parametros del proceso de
depdsito, tales como: las concentraciones de los solutos, la velocidad y el tiempo de
depdsito, la temperatura, la presion, asi como el punto de ebullicién, la solubilidad y la
polaridad [5]. Bajo esta denominacién se incluyen a las capas que presentan espesores
de entre unos pocos nandmetros a decenas de micras. Las peliculas delgadas presentan
propiedades interesantes y novedosas que las difieren del material en volumen o de las
de capas finas obtenidas mediante técnicas mas convencionales (por ejemplo,

adelgazando una capa gruesa, por serigrafia, etc.).

En general, los materiales en pelicula delgada no son completamente densos,
tienen una estructura estresada, poseen diferentes defectos estructurales, son cuasi-
bidimensionales, sus propiedades son fuertemente influenciadas por su superficie y los
efectos de interface. Esto afecta en gran medida las propiedades eléctricas, magnéticas,

Opticas, térmicas y mecanicas, entre otras.

En particular, los materiales cristalinos en pelicula delgada presentan propiedades
diferentes con respecto a los materiales en volumen: un menor punto de fusién (con
diferencias de hasta 1000 °C) y constantes de red menores ya que el niumero de atomos

0 iones en la superficie se convierte en una fraccion significativa del numero total de



atomos o iones. Por otra parte, la energia de superficie juega un papel importante en la
estabilidad térmica; las estructuras cristalinas que alcanzan niveles de estabilidad a
temperaturas elevadas logran alcanzar dichos niveles a temperaturas mucho menores;
los materiales ferroeléctricos y ferromagnéticos pueden perder su ferroelectricidad o
ferromagnetismo cuando son contraidos a escalas nanométricas. Los materiales
semiconductores en bulto se vuelven aislantes cuando las caracteristicas dimensionales
son suficientemente pequefas; el oro en bulto no presenta propiedades cataliticas
mientras que en forma de pelicula delgada resulta ser un excelente catalizador de bajas

temperaturas [2].

Lo que hace atractiva a este tipo de tecnologia, es la versatilidad de poder producir
un mismo material por técnicas muy diversas, la variabilidad en crear estructuras con
ordenamiento atdmico a diferente alcance y de distintos espesores (desde materiales
amorfos y nanocristalinos hasta materiales micro y policristalinos) cambiando los
parametros de depdsito o el sustrato utilizado (flexible o rigido, de metal o aislante), la
posibilidad de crear estructuras muy complejas (en las que se puede variar gradualmente
la composicion, las constantes de red, el ancho de la banda prohibida, entre otras
propiedades optoelectronicas), se reduce el costo de material, ademas, que el peso de

los dispositivos es menor y esto favorece su implementacion [6].

Actualmente, una de las aplicaciones mas importantes y relevantes de la
tecnologia de peliculas delgadas se encuentra en los dispositivos de conversion de

energia solar a energia eléctrica, es decir, las celdas solares [2].



1.2.2 Celdas solares

La energia solar puede ser convertida directamente en energia eléctrica mediante
las celdas solares, por medio del efecto fotovoltaico. Este fendmeno fue observado por
el cientifico francés H. Becquerel, quien descubrié el efecto fotovoltaico mientras
efectuaba experimentos con una pila electrolitica de dos electrodos sumergidos en una
sustancia electrolitica. Esta pila aument6 su generacidn de electricidad al ser expuesta
alaluz. A finales del siglo XIX cientificos como W. Smith, W. Adas y R. Day descubrieron
la fotoconductividad del selenio y construyeron la primera celda experimental hecha de

una oblea de selenio. [7].

Desde entonces los cientificos han venido realizando una intensa investigacion
sobre la fabricacién de celdas solares, tomando en cuenta su eficiencia, vida util y costo,
obteniendo dos tecnologias principales de celdas solares, la de monocristal y la basada

en peliculas delgadas.

En la tecnologia de monocristal, el silicio es el semiconductor mas empleado,
teniendo una eficiencia tedrica del 33% y un tiempo de vida aproximado de 30 afios, sin
embargo, el costo de purificacion, procesos de fabricacion y la gran cantidad que se
requiere, ha llevado a la busqueda de nuevos materiales que puedan mejorar la eficiencia
y el costo de las celdas, empleando asi la tecnologia en pelicula delgada, en la cual se

requiere de mucho menos material y por lo tanto un menor costo.

Las celdas solares basadas en peliculas delgadas, son actualmente las de mayor

conveniencia si se habla de fabricacion. Los procesos necesarios para obtener las



peliculas delgadas que componen la estructura de la celda pueden ser verdaderamente
simples y rapidos. Las celdas solares de pelicula delgada tienen las siguientes ventajas

importantes en comparacion con las celdas monocristalinas [8, 9]:

() El espesor del material se puede reducir de manera drastica (implicando menos

material y mejor homogeneidad).

(i) Las peliculas delgadas pueden depositarse sobre sustratos de bajo costo.

(iii) Las peliculas delgadas se pueden fabricar en sustratos de tamafio modular y

en estructuras integralmente interconectadas.

(iv) La versatilidad de la tecnologia de peliculas delgadas permite la ingenieria de

las propiedades de las capas para mejorar el rendimiento del dispositivo.

Con esta tecnologia, se han alcanzado eficiencias de 17.7% en laboratorios y
ahora son fabricados y comercializados modulos de 0.6 m x 1.2 m con eficiencias por

encima del 8%.

Las celdas solares en pelicula delgada son estructuras formadas por varias capas
de distintos materiales, cada una con una funcién especifica dentro del proceso de

conversion de energia solar a energia eléctrica [2].

Enla Figura 1.1 se muestra la estructura de una celda solar de pelicula delgada,
en la que podemos encontrar de forma convencional: un sustrato, un oOxido
semiconductor transparente (por sus siglas en inglés TCO, Transparent Conductive
Oxide), el cual funciona como contacto frontal y requiere tener un alto porcentaje de

transparencia y una baja resistividad, una capa ventana de semiconductor tipo n, una



capa activa o de absorcion de semiconductor tipo p, la cual absorbe toda la energia que

la capa ventana deja pasar a través de ella y un contacto metélico posterior.

. 4 LUz solar incidente
Oxido conductor \

transparente \ \

\ \ \\
4 Sustrato de vidrio

Semiconductor tipo N =——p s\

\\ &
Semiconductor tipo p /' \ é‘] '\

Salida de corriente

Contacto trasero - - ou
v\_ /

Figura 1.1 Estructura de una celda solar basada en peliculas delgadas.

El funcionamiento de la celda solar es el siguiente: los electrodos se conectan a
un circuito eléctrico cerrado. La luz incide por el sustrato de vidrio, pasando a través del
contacto transparente y de la capa ventana hasta llegar a la capa activa, con una energia
suficiente para generar pares electron-hueco, es decir, para hacer pasar a los electrones

de la banda de valencia a la banda de conduccion.

Cuando se realiza la unién p-n se genera un campo eléctrico interno que va del
material tipo n al material tipo p, y se genera la region de agotamiento, de tal modo que
cualquier par electrén-hueco que se genere dentro de la regiébn de agotamiento, el
electron se sentira atraido hacia el material tipo n y el hueco hacia el material tipo p,

acumulandose asi muchas cargas en cada uno de los lados de la regién de agotamiento,



de tal modo que forman una barrera de potencial para los otros portadores que se

encuentren o generen mas alla de las fronteras de la region de agotamiento.

Debido a que la celda solar, para generar energia eléctrica debe de conectarse a
un potencial externo, bajo polarizacion directa, la region de agotamiento debe de estar
mayormente en el material tipo p (debido a que debe estar ligeramente impurificado),
donde se generaran los portadores, de tal modo que los electrones fotogenerados se

mueven hacia el contacto positivo.

De esta forma la energia del foton se convierte en corriente eléctrica, donde la
maxima longitud de onda del fotdbn entrante que se requiere para producir el salto
electronico esta relacionada directamente con la energia de la banda prohibida del

semiconductor absorbente de la capa activa [10].

Las propiedades de los materiales semiconductores y su calidad juegan un papel
importante en la eficiencia de las celdas solares basadas en la tecnologia de pelicula
delgada [11]. A continuacion, se presenta uno de los semiconductores con mayor

potencial para aplicacion en celdas solares.

1.2.3 Sulfuro de cadmio

En el desarrollo de celdas solares se ha experimentado con semiconductores
elementales como el silicio, asi como con materiales compuestos como los calcogenuros
metalicos. El término calcogenuro se aplica por igual a todos los elementos del grupo VI

de la Tabla Periédica (oxigeno, azufre, selenio, teluro).



Esto implica que en los calcogenuros metélicos los materiales van desde 6xidos
comunes, sulfuros, seleniuros y teleruros, a un compuesto complejo o de los sistemas
de solucion soélida que contiene diferentes metales o elementos calcogeno en varios

estados de oxidacion y de proporciones variables.

Debido a su amplio espectro de propiedades, estos materiales se refieren a una
gran variedad de aplicaciones existentes y potenciales en electronica, Optica,
magnetismo, la conversion de la energia solar, catélisis, pasivacion, deteccion de iones,

baterias y pilas de combustible [12, 13, 14, 15].

En la actualidad ha vuelto el interés por peliculas de sulfuro, haciéndolas atractivas
por sus propiedades semiconductoras como una alternativa para la preparaciéon de

materiales segun la técnica de depdsito empleada [4].

El sulfuro de cadmio es un semiconductor tipo n del grupo 1I-VI y tiene un gran
potencial de aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos y microelectrénicos, algunos
ejemplos de estos son: fotosensores, filtros de radiacién, celdas solares (como ventana

Optica), etc. [16, 17].

Algunas propiedades quimicas importantes de este compuesto son su estabilidad
guimica en solucién acuosa, asi como su capacidad nula de disolverse en agua, posee
un alto punto de fusion, y esto hace al sulfuro de cadmio un material semiconductor ideal
para ser sintetizado por medios quimicos. Este semiconductor puede existir en fase
cubica (zincblenda) o en fase hexagonal (wurtzita) o como una mezcla de ambas. En la
Figura 1.2 se pueden observar las dos fases, representando al cadmio con las esferas

rojas y al azufre con las esferas verdes.



a)

Figura 1.2 Estructuras del sulfuro de cadmio, a) corresponde a la fase cubica zincblenda,
mientras que b) a la fase hexagonal wurtzita.

La fase wurtzita tiene constantes de red a = 4.14 Ay ¢ = 6.71 A, mientras que la
fase zincblenda, su constante de red, a = 5.82 A. La fase hexagonal es mas estable que
la fase cubica y en ambas estructuras, tanto el cadmio como el azufre presentan nUmeros
de coordinacion 4. El CdS cubico tiene un ancho de banda de energia prohibida de 2.58

eV a0K,y2.45eV a 300 K. Su constante dieléctrica estatica es de 8.9 y su movilidad

de electrones a 300 K es de 210 CmZ/V ¢ Posee una masa molecular de 144.46 g/mol'

tiene una densidad promedio de 4.826 g/cm3. En el caso de la fase zincblenda presenta

un punto de fusion de 1477 °C mientras que para la fase wurtzita es de 1750 °C [16, 17,

18].

Los parametros mas importantes de un material semiconductor para el
funcionamiento de la celda solar son: la magnitud de la banda prohibida, la cantidad de
portadores libres disponibles para la conduccion, la generaciéon y recombinacion de

portadores libres creados por la radiacion incidente en el material [1].
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Dentro de las caracteristicas que hacen que el CdS sea uno de los favoritos en el
ambito de la optoelectronica, es que tiene una alta fotoconductividad, asi como un
elevado coeficiente de absorcién, y lo que més se valora de este semiconductor es que
su ancho de banda prohibida, corresponde al rango visible del espectro solar. Sin
embargo, se busca ajustar su ancho de banda prohibida mediante impurificacion
sistematica para que se ajuste con el valor de ancho de banda prohibida ideal que es de
1.6 eV para la construccion de celdas solares mas eficientes que puedan aprovechar

mejor el espectro solar [19].

1.2.4 Técnicas de depdésito

Las peliculas delgadas de CdS se preparan utilizando diversas técnicas, como
electrodeposicion [20, 21], depdsito en bafio quimico [22], evaporacion [23, 24] y spray-
pirolisis [25, 26]. En particular, el método de depdsito en bafio quimico (por sus siglas en
inglés CBD, Chemical Bath Deposition) es una manera econémica y sencilla de depositar

peliculas delgadas de gran superficie [27, 28].

Las peliculas por depdsito en bafio quimico se obtienen por precipitaciéon en un
medio alcalino, que ocurre cuando el producto iénico excede el producto de solubilidad,
por reacciones hetero y homogéneas que tienen lugar en el sustrato y en la solucion,

respectivamente [29]; el depdsito ocurre incluso a baja temperatura y en tiempos cortos.

Esta técnica también permite un control sobre las propiedades de las peliculas

depositadas. Las condiciones de preparacion, tales como las fuentes de iones metalicos,



concentracion de iones metalicos, fuentes y concentracion de iones del compuesto, el
pH de la solucion resultante, tiempo y temperatura de depdésito, asi como también los
tratamientos térmicos, como recocido en aire, vacio o diferentes ambientes de gases,

afectan las propiedades de los materiales preparados por el método de CBD [30].

Las peliculas de CdS resultantes por la técnica de bafio quimico son policristalinas
y toman colores que van desde el amarillo hasta el naranja, estas son peliculas
homogéneas y el texturizado de su superficie depende tanto de las condiciones de

depdsito como del sustrato [31].

1.2.5 Impurificaciéon

En los semiconductores existe un proceso llamado impurificacion, en donde se
agregan impurezas a un material semiconductor con el fin de modificar sus propiedades.
Estas impurezas deben de estar uniformemente distribuidas en la red cristalina del
material, y deben sustituir lugares atomicos del material base, para asi poder influir
directamente en las propiedades electronicas del material. EI semiconductor puede ser
elemental como el germanio (Ge) o silicio (Si), o0 un compuesto como el 6xido de zinc

(Zn0O), sulfuro de cadmio (CdS), teluro de cadmio (CdTe), etc.

La Figura 1.3 ilustra la cualidad principal de la impurificacion, con atomos de
impurezas influyendo en los portadores libres de carga en el semiconductor. Por ejemplo,
la nomenclatura de un material impurificado puede ser escrita de la siguiente forma:

SnO:In, el cual indica que el material base es SnO, y la impureza es In, que solamente



es Oxido de estafio impurificado con indio. Generalmente, se explica la impurificacion con
materiales elementales (normalmente silicio o germanio), dado que es un ejemplo muy

sencillo y practico para explicar éste fenomeno [32].
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Figura 1.3 Impurificacién en silicio (Si es del grupo IV, con estado de oxidacién 4), con
fosforo del grupo V paratipo ny boro del grupo lll para el tipo p).

1.3 Justificacion

Se ha comprobado que los materiales semiconductores binarios con la adicion de
uno o dos o incluso mas elementos adecuados proporcionan una mejor perspectiva y
potencial a través de la ingenieria de sus propiedades, lo que resulta en composiciones
ternarias, cuaternarias y/o multifase, siendo una de las claves para la modulacion de las

propiedades opticas, electronicas, de transporte, superficie, evolucion estructural y otras
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caracteristicas de los materiales para ofrecer la foto-actividad mejorada y esperada en

un amplio rango de los espectros infrarrojo y visible [33, 34].

En patrticular, la incorporacién de selenio en peliculas delgadas de sulfuro de
cadmio puede reducir la energia de la banda prohibida, mejorando la absorcion y la
sensibilidad espectral, favoreciendo la captacion de luz en la regién visible del espectro

solar para su aplicaciéon en celdas solares [35].

Aunque ya existen reportes sobre la obtencion del compuesto CdS con
incorporacion de selenio depositados por bafio quimico, asi como el estudio de sus
propiedades fisicas y quimicas, a la fecha, la composicion elemental de las peliculas de
CdS con Se ha sido obtenida por espectroscopia de energia dispersiva (por sus siglas
en inglés EDS, Energy Dispersive Spectroscopie) y en este trabajo, la composicion
elemental de las peliculas sera obtenida por la técnica de fluorescencia de rayos X de
longitud de onda dispersiva (por sus siglas en inglés WDXRF, Wavelength Dispersive X-

Ray Fluorescence).

La fluorescencia de rayos X de longitud de onda dispersiva es una técnica de
reciente insercion en el andlisis de peliculas y de mayor resolucién y sensibilidad, ya que
cuenta con aditamentos 6pticos para separar las longitudes de onda correspondientes a
cada elemento, evitando translapamientos de picos que se dan con el sistema de energia

dispersiva, logrando una mejor identificacion y cuantificacién elemental.

Ademas, se percatd de que no existen muchos trabajos reportados sobre el
estudio de la fotoluminiscencia de peliculas delgadas de CdS con Se, en un articulo se

encontraron reportadas las sefiales de fotoluminiscencia con mucho ruido [36]. Por lo



que, otra aportacion de este trabajo es la de realizar la caracterizacion optica con la

técnica de fotoluminiscencia y el analisis de las emisiones resultantes.

1.4 Hipotesis

La incorporacion de Se en la red cristalina del CdS modificara las propiedades
fisicas, quimicas y Opticas del material que podran ser evaluadas por mediciones de

fluorescencia de rayos X, difraccion de rayos X, transmitancia optica y fotoluminiscencia.

1.5 Objetivo general

Investigar las propiedades Opticas, estructurales y composicionales de peliculas
de CdS con diferente concentracién de Se, depositadas por la técnica de bafio quimico

sobre sustratos de vidrio.

1.6 Objetivos particulares

1. Comprender el principio fisico de las técnicas y equipos empleados en la
caracterizacion de las peliculas.
2. Adecuar las muestras para su medicion conforme a las técnicas de

caracterizacion.



3. Comprobar la incorporacion y la variacion del contenido de Se en las peliculas
de CdS, asi como, cuantificar la concentracion de sus elementos, utilizando
fluorescencia de rayos X de longitud de onda dispersiva.

4. Obtener el ancho de la banda prohibida y el espesor de las peliculas, en funcion
de la concentracion de selenio, mediante transmitancia.

5. Determinar las fases cristalinas, el parametro de red y el tamafio de cristal de
las peliculas por difraccién de rayos X, para estudiar la evolucion estructural en
relacion al contenido de Se.

6. Obtener la fotoluminiscencia de las peliculas para estudiar el origen de las
bandas de emision y su evolucién con el contenido de Se.

7. Correlacionar los resultados de las técnicas de caracterizacion para analizar el
efecto de la incorporacion de diferentes concentraciones de Se en las propiedades

de las peliculas.

1.7 Contenido de la tesis

En este trabajo de tesis se presentan cuatro capitulos organizados de la siguiente

manera.

El primer capitulo corresponde a la introduccién, donde se expone todo lo
relacionado a la importancia y actualidad del tema, incluyendo las propiedades del CdS,

las técnicas con las que se han depositado las peliculas delgadas de dicho material y



sus aplicaciones en las celdas solares. Ademas, se presenta la justificacion, hipotesis y

objetivos del trabajo de tesis.

En el segundo capitulo, se presentan los principios fundamentales de las técnicas
empleadas en la caracterizacion de las peliculas de CdS con Se, tales como
fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion de rayos X (DRX), transmitancia optica y

fotoluminiscencia (FL).

El capitulo tres se enfoca en la adecuacidon experimental de las muestras para su
medicidn y en las caracteristicas de los sistemas de caracterizacion, asi como también

en las principales condiciones de medicién.

En el cuarto capitulo, se analizan, correlacionan y discuten los resultados de la
composicién, la microestructura y las propiedades Opticas de las peliculas de CdS en

funcién del contenido de selenio.

Finalmente, se presentan las conclusiones del trabajo.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO: TECNICAS DE
CARACTERIZACION

Las diferentes técnicas de caracterizacién a las que se sometieron las peliculas

delgadas de CdS, son las siguientes:

a) Fluorescencia de rayos X (FRX)
b) Difraccion de rayos X (DRX)
c) Transmitancia

d) Fotoluminiscencia (FL)

Para comprender las técnicas de FRX y DRX, es necesario iniciar con la teoria de

rayos X, asi como con sus propiedades y generacion.

En el afio de 1895 el ingeniero mecéanico y fisico aleman Wilhelm Conrad
descubrié los rayos X, los denomind asi debido a que desconocia su procedencia,
demostrd su efecto con una imagen sobre una placa fotografica mientras realizaba

experimentos con los llamados tubos de Crookes y la bobina de Ruhmkorff.

Los rayos X se definen como ondas electromagnéticas energéticas de onda corta
(0.01 a 12 nm) que son capaces de penetrar muchas sustancias sélidas. Estos presentan

propiedades tanto de ondas como de particulas.

Los rayos X son capaces de causar fluorescencia en ciertas sustancias, pueden

atravesar facilmente cuerpos en funcion de la densidad de los mismos, no tienen masa



ni peso y son invisibles, viajan a la velocidad de la luz con longitudes de onda cortas y
frecuencias altas, no tienen carga y pueden producir interferencia y patrones de

difraccion.

Existen diferentes formas de generar los rayos X, la mas comidn es mediante un
tubo de rayos X. La Figura 2.1 muestra el diagrama de un tubo de rayos X, éste es un
dispositivo electronico dentro del cual, los rayos X se producen dirigiendo una corriente
de electrones a gran velocidad contra un blanco de metal. Al chocar contra los atomos
del blanco, los electrones se detienen bruscamente, transformandose la mayor parte de

Su energia en calor, pero una pequefia porcion (1% aproximadamente) es transformada

en rayos X.
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Figura 2.1 Esquema de un tubo de rayos X.
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Un tubo de rayos X consiste en un recipiente de cristal sellado, dentro del cual se
ha hecho vacio, y que contiene dos partes principales: el anodo y el catodo. Se encuentra

dentro de una estructura de proteccion que lo hace inaccesible.

El anodo es el lado positivo del tubo de rayos X, el cual es un conductor eléctrico
gue proporciona soporte mecanico al blanco, este debe ser un buen conductor térmico,
ya gque cuando los electrones chocan con el anodo, mas del 99% de su energia cinética
se convierte en calor, que debe ser eliminado rapidamente antes de que pueda fundir el
anodo. El cobre es el material mas utilizado en el &nodo. Existen dos tipos: estacionarios

y rotatorios.

El blanco es una porcion del anodo en el cual los electrones emitidos desde el
catodo chocan para generar los rayos X, generalmente es de tungsteno debido a que
tiene un punto de fusién muy alto que le permite resistir el calor al que se le somete. La

pequefia zona en el blanco donde chocan los electrones se llama punto focal.

El catodo consiste de un filamento de tungsteno enrollado en forma de espiral que,
al ser calentado a través de una alta corriente eléctrica, emite electrones. Estos
electrones son acelerados, debido a una diferencia de potencial aplicada entre el catodo

y el anodo, comportandose, asi como fuente de electrones.

Cuando se aplica un potencial muy alto a estos dos componentes del tubo de
rayos X, el catodo y el anodo, los electrones producidos son atraidos hacia el anodo de
tal manera que chocan contra el punto focal con una fuerza tremenda. Cuanto mas alto

es el voltaje, mayor es la velocidad de estos electrones.



El impacto de los electrones genera calor y rayos X. Sélo una pequefia parte
(aproximadamente 1%) de la energia resultante del impacto es emitido desde el punto
focal en forma de rayos X. La mayor parte de la energia se disipa en forma de calor. Este
calor debe eliminarse del punto focal, utilizando un sistema de enfriamiento por agua. Si

no fuera asi, el metal se fundiria y se destruiria el tubo.

El tubo de rayos X, siempre estd montado en una carcasa protectora, formada de
plomo la cual proporciona también un soporte mecanico al tubo de rayos X. Cuando se
producen, los rayos X son emitidos con la misma intensidad en todas las direcciones,
pero se pueden emplear los emitidos a través de una seccion especial del tubo de rayos

X, llamada ventana, la cual esta hecha de berilio [37].

A continuacion, se describiran las diferentes técnicas te caracterizacion.

2.1 Fluorescencia de rayos X

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica de espectroscopia, con este
método analitico se puede determinar la composicion elemental de diferentes tipos de
muestras, ya sean solidos, liquidos o polvos, por medio de la deteccién de la emision
fluorescente o secundaria de rayos X, proporcionando asi su informacion cualitativa,
donde se identifican los elementos y cuantitativa, es decir, la medicion de la

concentracion de dichos elementos.



La base de la espectrometria de fluorescencia de rayos X es la interaccion de
fotones de rayos X (de una fuente de excitacién) con los atomos de los elementos
encontrados en la muestra. Cuando estos fotones de excitaciéon interactiian con los

atomos de la muestra, causan la expulsion de los electrones de capas internas del atomo.

Los electrones de capas mas externas ocupan los lugares vacantes y la diferencia
energética resultante de estas transiciones se disipa en forma de fotones de rayos X, con
una longitud de onda caracteristica que depende del gradiente energético entre los
orbitales electronicos implicados y, una intensidad directamente relacionada con la

concentracion del elemento en la muestra.

Debido a que las energias de los orbitales electronicos son una funcién del nimero

atomico, la energia de los rayos X es caracteristica de cada elemento.

Existen dos tipos diferentes de sistemas de espectroscopia de fluorescencia, que
se diferencian principalmente por el sistema de deteccién, éstos son, los sistemas de

dispersion de energia (EDS) y los sistemas de dispersion por longitud de onda (WDXFR).

En este trabajo se empled el equipo de dispersién por longitud de onda, el cual
tiene ventajas en comparacion a los de sistemas de dispersion de energia, la principal
es que proporciona una mejor resolucion de los picos caracteristicos, mientras que con
energia dispersiva las sefales se traslapan y dificultan la identificacion de los elementos,

asi como se observa en la Figura 2.2.
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Figura 2.2 Diferencia en la resolucion de EDS y WDXRF.

El espectrometro de fluorescencia de rayos X de longitud de onda dispersiva
cuenta con un tubo de rayos X cuya energia permite excitar los electrones de un gran
namero de elementos, cuando se hace incidir sobre una muestra, ésta emite una sefial
de fluorescencia de rayos X especifica de cada elemento, como una “huella dactilar’ y

cuya intensidad permite determinar la concentracién elemental.

2.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Las propiedades estructurales de las muestras se estudiaran utilizando difraccion
de rayos X, la cual es una técnica de caracterizacion no destructiva que interactia con

el espaciamiento entre los planos de los cristales para poder analizarlos.
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El andlisis esta dirigido a identificar los efectos sobre la estructura de las muestras
por la incorporacion de selenio. Los resultados proporcionan conocimiento de las fases
cristalinas presentes, el parametro de red, ademas ayudan a determinar las tensiones
internas, el tamafo de cristal y la calidad cristalina en el material policristalino obtenido,

que es fundamental en la fabricacion de dispositivos.

La difraccion de rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de rayos X, de una determinada longitud de onda, con un material
cristalino. La difraccion de rayos X se basa en la dispersion coherente del haz de rayos
X por parte del material y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase

gue se dispersan en determinadas direcciones del espacio.

Para poderle dar sustento a la difraccidon de rayos X, se encuentra la Ley de Bragg,
la cual plantea que para que exista difraccion debe de haber una interferencia
constructiva, la cual se presenta cuando la diferencia de la longitud de la trayectoria de
rayos X incidentes sobre planos paralelos es igual a un mdaltiplo de su longitud de onda,

esta dada por [38]:

nA = 2d senf Ecuacion (2.1)

Siendo n un namero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la

distancia interplanar y 6 es el angulo de Bragg.

La difraccion de rayos X se da cuando un haz de rayos X de cierta longitud de
onda, llamados rayos X incidentes, interactian con los atomos de algun material

cristalino que se encuentran en el primer plano, estos rayos seran dispersados, o sea,



seran los rayos difractados. EI mismo proceso pasara para el segundo plano, asi como

para los planos consecuentes.

Para que ocurra la difraccion de rayos X, debe de existir una interferencia
constructiva, es decir, que el pico maximo de la onda del primer plano debe de coincidir
con la misma altura que la de la onda del segundo plano, por lo que se encontraran en

fase siendo la onda resultante la suma de esas dos ondas.

Para que las ondas se encuentren en fase, los rayos X incidentes formaran un
angulo con el plano, el cual debe ser el mismo angulo que se forma con los rayos
dispersados y el plano. En la Figura 2.3 se muestra de forma esquematica la difraccion

de rayos X en un cristal.
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Figura 2.3 Difraccién de rayos X debido a un cristal.

Para un material con estructura cristalina hexagonal, la distancia interplanar tiene

la siguiente relacion [39]:
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Siendo d la distancia interplanar de la estructura, a y ¢ son los parametros de red

y h, k y L los indices de Miller de la reflexion observada.

Mientras que, para un material con estructura cristalina cubica, la distancia

interplanar est4 dada por [39]:

= Ecuacion (2.3)

En donde d es la distancia interplanar de la estructura, h, k y [ son los indices de

Miller del plano y a es el pardmetro de red de la estructura cristalina cubica.

2.3 Transmitancia

La técnica de transmitancia, es una de las mas importantes a la hora de analizar
las propiedades 6pticas de peliculas semiconductoras. La transmitancia se refiere a la
cantidad de luz que logra pasar a través de un cuerpo translicido en una determinada
longitud de onda en un determinado tiempo, es la relacion entre la luz que sale de la

muestra y la luz incidente, asi como se ilustra en la Figura 2.4.



Figura 2.4 Medicion esquemética de transmitancia.

Una manera adecuada de calcular el ancho de banda prohibida en un material
semiconductor es la medicion de su transmitancia y su correspondiente absorcion optica.
La absorcidn es la forma en la que la materia adquiere energia de los fotones que inciden

en ella.

En la region infrarroja, la absorcion se debe a la energia vibratoria o rotatoria de
los enlaces entre los &tomos del material. En la region visible y ultravioleta la absorcién
es debida a los cambios de las energias de los electrones del &tomo, las cuales se llevan

a cabo en los electrones externos, ya que son los menos ligados el nucleo.

En un material semiconductor la absorcion se debe a que los electrones absorben
energia de los fotones y realizan transiciones banda-banda y entre niveles localizados

en la banda prohibida.

Para la medicién de transmitancia, se incide un haz de luz monocromatica sobre
la muestra y se varia la longitud de onda, mientras la intensidad de la luz transmitida es

detectada en la parte posterior de la muestra. Cuando la energia de los fotones es mas



alta que la energia de la banda prohibida del material, la luz es absorbida efectivamente

debido al proceso de foto-excitacién de electrones.

Las relaciones entre el coeficiente de absorcion («) y la energia del fotdn incidente

(hv) para las transiciones permitidas estan dadas por las expresiones [40]:

1
ahv = Cy(hv — EZ) /2 Transiciones directas Ecuacion (2.4)

ahv = Cy(hv — Eé)2 Transiciones indirectas Ecuacion (2.5)

donde C; [cm‘1 . eV1/2] y C,[(cm-eV)~!] son constantes, Eg y Eg son los anchos de

banda prohibida directa e indirecta permitidas.

Al graficar el cuadrado del coeficiente de absorcion como una funcién de la
energia del foton, se identifica la excitacion inter-banda y se manifiesta como un borde
de absorcién con lo cual se puede determinar la energia de la banda prohibida de la

intercepcion del borde de absorcidn y la linea base.

2.4 Fotoluminiscencia (FL)

La fotoluminiscencia es una técnica no destructiva que consiste en hacer incidir
un haz de luz monocromatico sobre una muestra, asi los atomos emitiran radiacion

electromagnética en la zona oOptica del espectro electromagnético (region visible,



ultravioleta e infrarrojo), los fotones de la fuente deben ser lo suficientemente energéticas

para causar excitacion por fotoluminiscencia, todo esto sin que aumente la temperatura.

Las mediciones de fotoluminiscencia se emplean constantemente para determinar

el valor del ancho de banda prohibida, las transiciones Opticas en semiconductores.

Los electrones en las moléculas de alguna muestra se encuentran en su estado
de minima energia llamado estado basal, estos electrones pueden ser excitados y éstos
a su vez pueden pasar a formar parte de un nivel energético superior que al que se
encontraban en un principio. Después de un tiempo, los electrones vuelven a su estado

fundamental y cuando lo hacen, estos desprenden una energia, o sea, luz.

En la caracterizacion por fotoluminiscencia, una fuente de excitacion fotonica por
lo regular un laser se hace incidir sobre una muestra del material. Si la energia de los
fotones es mayor que la energia de la banda prohibida del material, los fotones son
absorbidos debido a que ocurre el proceso de foto-excitacion, en el cual la energia de

los electrones en el material se eleva a niveles permitidos en la banda de conduccion.

Estos electrones excitados provocan la creacion de huecos en la banda de
valencia y pueden formarse pares electron-hueco, o pueden producirse diversos
procesos de recombinacién. Cuando estos pares se recombinan, es decir que los
electrones regresan a sus estados de equilibrio, estos liberan energia emitiendo fotones

(proceso radiativo) o de alguna otra forma (proceso no radiativo).

En el caso de la recombinacion con emision de fotones, se puede obtener el
espectro de FL, la recombinacion radiativa de electrones se puede realizar entre la banda

de conduccidn (E;) y la banda de valencia (E}) tal como se muestra en la Figura 2.5 (a)



y también se puede dar involucrando niveles de excitones (Ey), Figura 2.5 (b) o niveles
aceptores (E,), Figura 2.5 (c) o donadores (Ep), Figura 2.5 (d) producidos por impurezas
y defectos puntuales. Por lo tanto, la energia de los fotones emitidos es la diferencia
entre el nivel inicial y final del electrén. La cantidad de fotones (intensidad de la sefial)

esta asociada a la contribucion relativa de los procesos radiativos.
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Figura 2.5 Recombinaciones (a) banda-banda, (b) excitén libre, (c) donador-hueco, (d)
electrén aceptor, (e) donador-aceptor.



CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Antes de desarrollar la caracterizacion de las peliculas, se debe mencionar que
las peliculas fueron previamente depositadas por otro integrante del grupo de
investigacion. Por lo que, el trabajo de tesis inicia con la preparacion de muestras para

Su caracterizacion.

La preparaciéon de las muestras inicia con el corte de las peliculas delgadas a un
tamafo adecuado para que sean montadas en los portamuestras disponibles para su

medicidn y posteriormente se realiza la limpieza de las mismas.

El desarrollo experimental del presente trabajo, fue realizado en los laboratorios
del Centro de Investigaciones en Dispositivos Semiconductores del Instituto de Ciencias

de la Benemérita Universidad Autbnoma de Puebla.

3.1 Corte y limpieza de peliculas

Se cuenta con una serie de siete peliculas delgadas de sulfuro de cadmio

depositadas por bafio quimico, dichas muestras estan etiquetadas de acuerdo a los



diferentes volumenes del precursor de selenio. Teniendo asi CdS-0, CdS-5, CdS-10,

CdS-15, CdS-20, CdS-25 y CdS-30, tal como se muestra en la Figura 3.1.

Los numeros 0, 5, 10, 15, 20, 25 y 30 indican los mililitros usados del precursor de

selenio en la solucién de deposito.

Figura 3.1 Serie de peliculas delgadas de CdS.

El proceso de preparacion de muestras, inicia con el corte de las peliculas a un
tamafio adecuado para que estas puedan ser colocadas en los portamuestras que se
tienen disponibles de acuerdo a cada técnica de caracterizacion, en especial para la

técnica de fluorescencia de rayos X.

El corte de las peliculas se realiz6 con una punta de carburo de tungsteno, asi

como se muestra en la Figura 3.2.



Figura 3.2 Corte de peliculas.

En la Figura 3.3, se ilustra como quedo el corte de las peliculas para poder realizar
las mediciones de FRX ya que el tamafio de la copa donde se deposita la muestra es

mas pequefio que la muestra, estas copas tienen una dimensiéon de 34 mm de diametro.

Figura 3.3 Corte adecuado de peliculas para su montaje en las copas empleadas en la
caracterizacion de FRX.



Continuando con el proceso, se procede con la limpieza de las peliculas delgadas
utilizando un hisopo de algodén, como se puede observar en la Figura 3.4, cuidando de

no desprender material de las peliculas y de no dejar residuos del algodén sobre ellas.

(5\ 3

Figura 3.4 Limpieza de peliculas delgadas.

3.2 Caracterizacion

3.2.1 Fluorescencia de rayos X (FRX)

Los andlisis elementales se realizaron mediante el método QUANT-EXPRESS
(Parametros Fundamentales) en el rango de sodio (Na) a uranio (U), en un espectrémetro
secuencial de fluorescencia de rayos X de longitud de onda dispersiva de 1KW, es de la
marca BRUKER, modelo S8 TIGER, el cual se puede observar en la Figura 3.5, este esta

equipado con un detector de centelleo (para elementos pesados) y otro de gas (para
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elementos livianos), cuenta con tubo de rayos X de rodio (Rh) y un goniémetro de alta

precision para angulos theta y 2 theta.

Figura 3.5 Espectrémetro de fluorescencia S8 TIGER.

A continuacion, se describe la obtencién del espectro de fluorescencia de rayos X
a partir del funcionamiento de los componentes del espectrometro, mostrados en la

Figura 3.6.



Primero, el haz de rayos X de excitacion (proveniente del tubo de rayos X) pasa a

través de un filtro de haz primario para reducir sefiales parasitas y el ruido de fondo.

Posteriormente, el haz filtrado incide sobre la muestra y provoca su radiacion
caracteristica. Asi, la fluorescencia de rayos X emitida por la muestra se limita a través
de una mascara, para asegurar que solo pase la radiacién proveniente de la muestra,

evitando la radiacion de otros elementos, como la del tubo de rayos X.

Los haces de rayos X pasaran por una esclusa de vacio, para que la trayectoria
de los rayos X secundarios no tengan impurezas, asegurando que no haya particulas de

otros atomos que no corresponden a los de la muestra.

Después, los haces de rayos X pasaran a través de colimadores, que son un
conjunto de placas metalicas paralelas muy finas las cuales seleccionaran a los haces

paralelos para que estos incidan sobre cristales analizadores.

Los cristales analizadores son de origen organico y basados en multicapas. En
funcion de la distancia interplanar del cristal y segun la ley de Bragg, el haz difracta en

ciertos angulos separando las longitudes de onda de la fluorescencia emitida.

La radiacion del cristal analizador es captada por uno de los dos detectores, de
los cuales, uno esta optimizado para la radiacion de elementos ligeros (detector de gas)

y el otro para la radiacién de elementos pesados (detector de centelleo).

Para reducir mas el ruido de fondo, los dos detectores estan equipados con
rendijas de Soller, las cuales son un conjunto de laminas metalicas paralelas que
absorben una parte del haz de rayos X dispersado y no emiten fluorescencia en el rango

de energia de interés, reduciendo la divergencia del haz en su salida [41].



Los detectores se encuentran montados en un goniometro 2-theta y la muestra en

un goniémetro theta.

Rueda de filtros Cambiador de mascera
(filtro de haz primario Muestra

Esclusa de vacio

Cambiador de colimadores

Fuente de
rayos X

Detector de gas
(para los elementos ligeros)

Detector de centelleo
(para los elementos pesados)

Figura 3.6 Representacion del arreglo experimental de un espectrometro de FRX.

Para la medida, el detector se mueve haciendo un barrido en angulo. La posicién
del angulo de interferencia se determina por la ley de Bragg. Eso significa que la posiciéon
2-theta de un pico depende de la distancia interplanar del cristal analizador y de la

longitud de onda caracteristica del elemento a analizar.

Dado que todos los elementos se miden uno después del otro, el equipo también
es llamado, espectrémetro de rayos X secuencial. La trayectoria del haz, esta ubicada

en una caja de proteccién contra los rayos X para proteger a los usuarios contra la



radiacion. Un circuito de seguridad controla que los rayos X se produzcan solamente si

la cAmara del espectrometro esta cerrada y la cubierta protectora esta instalada.

La intensidad de los rayos X producidos a una energia dada proporcionan una
medida de la cantidad del elemento presente. Los rayos X se detectan con un material
semiconductor. La radiacion al pasar al detector produce un pulso de corriente eléctrica;

cuanto mas intensa es la radiacion, mayor es el pulso de corriente eléctrica.

Los pulsos eléctricos se miden y se cuentan con la electronica adecuada. Estos
analizadores electronicos procesan aun mas las sefiales y muestran el espectro de

energia de rayos X (intensidad de rayos X versus energia) en una computadora.

El software de la computadora determina la energia e intensidad de los picos de
rayos X caracteristicos y luego calcula las concentraciones elementales en comparacién
con parametros de calibracion. El espectrometro de rayos X es enteramente automatico,
es decir el manejo del sistema y la realizacion del andlisis requieren un minimo de

interaccion por parte del usuario.

Las intensidades medidas se utilizan para determinar las concentraciones

elementales.

3.2.2 Difraccién de rayos X (DRX)

La medicion de difraccion de rayos X se realizé en un difractometro de la marca

BRUKER, modelo D8 DISCOVER, mostrado en la Figura 3.7, con geometria de haces



paralelos con espejo de Godbel, estd equipado con un gonidmetro en configuracion
horizontal 6-26, un detector de centelleo tipo puntal y con tubo de rayos X de Cu
(radiacion correspondiente a la CuKa1=1.54059 A), opera a 40 kV (voltaje aplicado entre
el &nodo y el catodo del tubo de rayos X), 40 mA (corriente aplicada al catodo) y disipa
una potencia de 1.6 kW. La coleccion de datos se realizo en el rango 28 de 15 a 80°, con

un incremento de 0.02° y un tiempo de 1.2 s/paso.

Figura 3.7 Difractometro de rayos X D8 DISCOVER.



En la Figura 3.8 se presenta la configuracion experimental del equipo de difraccion
de rayos X, que consta de un tubo de rayos X, el cual genera y emite los rayos X. El
espejo de Gobel que es un elemento Optico especial que sirve para filtrar y acondicionar
los rayos X. Su funcion principal es monocromatizar la emision generada en el tubo de
rayos X, permitiendo solo el paso de la radiacion caracteristica Ka, suprimiendo la
radiacion no deseada como lo es la radiacion continua y la caracteristica KB. Ademas,
permite colimar o paralelizar los haces de rayos X emitidos, permitiendo obtener las

condiciones adecuadas del haz incidente sobre la muestra.

El detector de rayos X es el elemento que realiza la funcién de recibir y cuantificar
la intensidad de los rayos X que son difractados por la muestra a caracterizar. El detector
instalado en el equipo es un detector de centelleo de tipo puntual hecho a base de yoduro
de sodio (Nal). Su funcién basica es convertir cada fotén que recibe en pulsos eléctricos
gue son considerados como cuentas (unidades para medir la intensidad de los rayos X)

[42].

Espejo i, S N Detector
de Gobel =R

Muestra

Figura 3.8 Representacion del arreglo experimental de un difractémetro.
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A la representacion de la difraccidn de rayos X se les llama diagrama de difraccion,
difractograma o patron de difraccion y se grafica la intensidad contra los angulos de
difraccion en 26, asi como se observa en la Figura 3.9. A partir de ellos se obtiene
informacion de la distancia entre los planos cristalinos del material bajo estudio. La
distribucion de las intensidades de los picos de difraccion junto con los valores de la

distancia interplanar son utilizados para determinar la estructura del material investigado.

Intensidad (u. a.)
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Figura 3.9 Difractograma de rayos X.

3.2.3 Transmitancia

El equipo usado para medir la transmitancia de las muestras esta ubicado en el
laboratorio de fotoluminiscencia del CIDS-ICUAP. Un bosquejo de los elementos que lo

componen se muestra en la Figura 3.10.
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Figura 3.10 Esquema utilizado para la medicién de la transmitancia en las muestras de
CdS con selenio.

La medicion de transmitancia se realiz6 usando como fuente de luz una lampara
de halégeno con filamento de tungsteno de la marca Stocker & Yale, serie Imagelite de
150 W, la cual es una fuente de luz adecuada para técnicas de espectrometria, ya que
proporciona una radiacion espectral de banda ancha que va desde el ultravioleta,

pasando por el visible hasta el infrarrojo cercano.

La luz de la lampara se hace pasar por un monocromador de medio metro marca
Sciencetech modelo 9040, el cual actia como un filtro de la luz sintonizable, permitiendo
el paso de solo un pequefio rango del espectro electromagnético (A1) de la luz que incide

por su entrada y trasmite a su salida como un haz monocromatico [39].

Las principales caracteristicas del monocromador son: longitud focal de entrada
de 500 mm, longitud focal de salida de 550 mm, apertura de 1mm y resolucién Gptica

maxima de 0.03 nm [43].

Este monocromador cuenta con una rejilla de difraccién de 600 lineas/mm, la cual

consiste en un sustrato pulido (vidrio o pelicula de metal sobre vidrio) grabado con
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muchas lineas paralelas equidistantes [44], que produce la difraccién de la luz incidente,
descomponiéndola en sus diferentes longitudes de onda (colores) y envia un estrecho
rango de ellas a la salida del monocromador a través de una angosta ranura. Cuanto
mas estrecha es la ranura, mas reducida es la gama de longitudes de onda que sale del
monocromador. Sin embargo, a medida que la ranura se vuelve més estrecha, la
cantidad de luz que sale también se reduce. El valor de la longitud de onda de salida del

monocromador se modifica cambiando la posicion angular de la rejilla de difraccion.

Al colocar el monocromador entre la fuente de luz y la muestra, se garantiza que
incida en la muestra un haz de luz (monocromatico) con un solo valor de longitud de
onda. También es posible que un amplio rango de valores de longitudes de onda incida
sobre la muestra y posteriormente determinar espectralmente la luz que se haya

transmitido a través de la muestra [39].

Asi, después de incidir sobre la muestra un haz de luz monocromético, la
intensidad de luz transmitida a través de la muestra es determinada por un fotodetector
PIN de silicio, el cual es un fotodiodo con estructura fabricada con un material
semiconductor intrinseco que separa el material tipo p del tipo n. Estos tienen la ventaja
de tener una buena velocidad de repuesta y una baja corriente de oscuridad [45], por lo
cual se usan generalmente para comunicaciones Opticas y para fotometria de alta

velocidad.

En esta configuracion la magnitud de la sefial eléctrica producida por el
fotodetector es tan grande que no se requirié del uso de un amplificador, por lo que esta
sefial proporcional a la intensidad de la luz transmitida por la muestra se envia

directamente a la tarjeta de adquisicion de datos de una computadora para su registro



en funcién de la longitud de onda determinada por el monocromador, obteniendo de esta
forma el espectro de la luz transmitida, la amplificacion de esta sefal eléctrica produciria
un valor tan grande que saturaria la tarjeta de adquisicién de datos de la computadora y

no seria posible su registro.

La resolucion elegida para registrar el espectro de luz transmitida es de 1 nm, esta
debe ser de un valor adecuado para detectar los cambios que pueda presentar la
intensidad del espectro medido, en este caso, la resolucion seleccionada es de suficiente

precision para notar cambios importantes en un espectro de transmitancia.

El espectro de transmitancia final se obtiene de dividir para cada longitud de onda
(punto a punto) la intensidad del espectro de luz transmitida por la muestra entre la
intensidad del espectro de luz incidente emitido por la ldmpara de halégeno. La
transmitancia se puede calcular de forma porcentual si se multiplica por cien la relacién

entre la luz transmitida y la luz incidente de la muestra [39].

3.2.4 Fotoluminiscencia (FL)

Las partes esenciales que componen el sistema de fotoluminiscencia utilizado son:
fuente de excitacion de luz laser (nos proporcionara la energia necesaria para mover los
electrones a estados superiores), filtro (evita emisiones secundarias del laser), arreglo
de espejos y lente concentrador (dirigiran la luz laser hacia la muestra), porta-muestras,

par de lentes de enfoque (enviaran la sefal de fotoluminiscencia hacia la entrada del



monocromador), monocromador (selecciona y hace el barrido en longitud de onda de la
sefal), fotodetector (convierte la luz en sefal eléctrica), amplificador lock-in (intensifica
la sefial y suprime las sefiales de ruido no sincronas mediante un detector sensible a la

fase) [46], finalmente, para registrar y almacenar los datos, se utiliza una computadora.

En la Figura 3.11 se muestra el arreglo experimental de este sistema presente en el

laboratorio de fotoluminiscencia del CIDS-ICUAP [47].

Muestra
L2 3 Monocromador Computadora
T
= E1
Rejilla de diffaccion—*| %y T
RS-232
L1 E2 |
l l Amplificador
o—0 Detector Lock-In
Filtro -
Espejo

Figura 3.11 Arreglo experimental esquematico de fotoluminiscencia.

Las sefiales de FL se generaron por la excitacién con un laser UV de 325 nm (3.81
eV) de un laser de gas de Helio-Cadmio (HeCd), el cual emite una potencia de 100 mW

y presenta un haz gaussiano en su espectro.
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Cabe mencionar que se debe seleccionar una fuente de luz que emita fotones con
energia mayor a la energia del ancho de banda prohibida (Eg) del material que se desea
medir, con el fin excitar a los electrones para que transiten de la banda de valencia a la
banda de conducciébn y, que a su posterior liberacion de energia generen
fotoluminiscencia. En nuestro caso, el CdS tiene un Eg de 2.42 eV, por lo que se eligio
el laser de HeCd, cuya energia de sus fotones es de 3.81 eV, cumpliendo con la
condicién mencionada, ya que, si se ocupara otro laser como el HeNe de 633 nm, con

una energia de 1.95 eV no se podria generar la fotoluminiscencia en el CdS.

En la Figura 3.11, puede observarse el arreglo de espejos y lentes que dirigiran el
haz de luz laser hacia la muestra pasando antes por las ranuras de un cortador de haz
llamado “chopper” girando a una frecuencia establecida lo que produce la interrupcion
del haz y que la luz llegue pulsada con esta frecuencia a la muestra con el propdésito de

identificar la sefial de excitacion y solo amplificar las sefiales generadas con la misma.

La luz proveniente del laser es enfocada sobre la muestra por medio del primer
lente (L1) incidiendo sobre ella con un “spot size” de aproximadamente 0.5 mm de
didmetro. El lente L1 tiene un diametro de 7 cm y una longitud focal de 14 cm y esta

posicionado a 14 cm de la muestra.

La caracterizacion de fotoluminiscencia se realiz6 a temperatura ambiente, sin
embargo, debido a que la muestra puede calentarse al exponerse al haz concentrado del
laser, se midi6 la temperatura de la muestra, en una region cercana a la zona irradiada,
durante y después de la medicion, pero no se detecté un aumento de su temperatura.
Por lo que, se considera que el calor se disipa de forma rapida en toda la muestra y luego

al ambiente, esto favorecido por el aire acondicionado del laboratorio.



La emision de fotoluminiscencia es colectada por un segundo lente (L2). El lente
L2 se coloca de tal forma que pueda colectar la emision de fotoluminiscencia, este tiene
un didmetro de 10 cm y una longitud focal de 25 cm y se encuentra posicionado a 25 cm
de la muestra. L2 crea haces paralelos permitiendo que el lente L3 enfoque facilmente la
sefial de FL dentro de la apertura del monocromador. L3 tiene un didmetro de 4.5 cmy
una longitud focal de 25 cm. Los lentes L2 y L3 estan separados aproximadamente por

15 cm.

Es conveniente usar un par de lentes para recolectar y dirigir la sefial de FL de la
muestra, ya que, aunque se asume que la emision de FL es desde una fuente puntual
localizada a 25 cm del lente L2 este se puede desplazar para muestras de diferente
espesor y ajustar el enfoque para recolectar la sefial y enviarla al lente L3 como haces
paralelos que pueda enfocarse correctamente a la entrada del monocromador. Por
ejemplo, la sefial de FL de la muestra puede ser afectada por el espesor de la misma o
también si la sefial se origina desde su profundidad o cerca de su superficie, lo que
depende de la muestra. Por lo tanto, tener dos lentes para la recoleccién de la sefial de
FL es util porque s6lo L2 necesita ser desplazado para compensar los efectos de diversas

muestras.

La sefial de fotoluminiscencia se dirige a la entrada del monocromador
Sciencetech modelo 9040, el cual esta equipado con una rejilla de difraccién de 600
lineas/mm, la cual es utilizada para descomponer la luz incidente en sus diferentes

longitudes de onda por el efecto de difraccion en un rango del espectro de 40-1880 nm.

Después de ser enfocada por el lente L3 la luz entra al monocromador a través de

la ranura de entrada y se refleja como haces paralelos en el primer espejo (E1) hacia la



rejilla. La rejilla puede ser girada para que un rango del espectro centrado en una longitud
de onda seleccionada ilumine el segundo espejo (E2). Después E2 enfoca la luz
proveniente de la rejilla hacia la ranura de salida. Las ranuras controlan la cantidad de

luz que entra al monocromador y sale al detector.

A la salida del monocromador la intensidad de la sefial de FL se determina por un
fotodetector PIN de silicio de marca Sciencetech (UVS-PBS-025/020-H) con una
respuesta espectral de 200 a 1100 nm y una responsividad de 0.6 x108 V/W [48], tales
unidades se deben a que el fotodetector cuenta con un amplificador de trans-impedancia,

el cual permite tomar una sefal de corriente y transformarla en una sefial de tension.

Para la lectura del voltaje de la sefal de FL se utilizé la técnica convencional lock-
in para amplificar las sefales en sincronia con la frecuencia del cortador de haz (chopper)

y suprimir las sefales de ruido fuera de sincronia, lo que mejora la relacion sefal-ruido.

Un chopper 6ptico de la marca Thorlabs, modelo MC1000 convierte el haz laser
en una serie de pulsos al obstruir su paso por una rueda giratoria con ranuras a una
frecuencia de 183 Hz, una sefial eléctrica con esta frecuencia es enviada por el
controlador del chopper al amplificador lock-in de la marca Thorlabs modelo LIA-100, lo

gue establece la frecuencia de la sefal que va a ser amplificada y la fase de la misma.

El chopper puede ser posicionado en el camino del haz entre la fuente laser y la
muestra o después entre la muestra y el monocromador. Colocando el chopper al
principio del camino oOptico, se evita la amplificacion de luz que no haya sido cortada con

el chopper.



La parte final del arreglo experimental es el hardware de registro de la sefial con
la computadora. Como se menciond, el chopper, el monocromador, el detector y el lock-
in trabajan para convertir en una sefial eléctrica de corriente directa la emision de
fotoluminiscencia de la muestra. Esta sefial de voltaje es adquirida por una tarjeta de
adquisicion de datos marca National Instruments, modelo USB-6002. La tarjeta recibe

los datos y los digitaliza para ser leidos por la computadora.

El software del sistema se elaboré en la plataforma Labview el cual permite
controlar el posicionamiento del monocromador de manera sincronizada con la
adquisicién de los datos, lo que permite generar una grafica de intensidad contra longitud
de onda de fotoluminiscencia que puede ser guardada en un archivo con los datos para

su registro y posterior analisis.

Debido a la influencia que tiene la temperatura sobre la fotoluminiscencia en algunos
tipos de muestra, esta puede ser colocada sobre un montaje a temperatura ambiente, o

en un criostato a baja temperatura [47].



CAPITULO 4. RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion
realizada a las peliculas delgadas de sulfuro de cadmio de las mediciones llevadas a

cabo con las diferentes técnicas de caracterizacion.

4.1 Fluorescencia de rayos X (FRX)

En la Figura 4.1 se presentan los espectros de fluorescencia de rayos X (FRX)
obtenidos para las peliculas delgadas de CdS con diferente contenido de Se de 0 a 30
ml de volumen vertido en la solucién de deposicion. Las lineas caracteristicas La y L
del cadmio se pueden observar alrededor de 3.12 y 3.31 keV, respectivamente.
Alrededor de 2.30 y 2.46 keV aparecen las lineas caracteristicas Ka y K@ del azufre y
alrededor de 1.4 y 11.2 keV estan presentes las lineas caracteristicas La, L y Ka del
selenio. En la imagen insertada en la Figura 4.1 se proporcionan mas detalles del cambio

de intensidad de Se Ka.

Los elementos Al, Si, Ky Ca se registraron en el espectro de FRX porque forman
parte del sustrato de vidrio y el espesor de las peliculas permitio la excitacion y emisiéon
de sus lineas caracteristicas, las lineas de Rh también estan presentes debido a que es

la radiacién de excitacion del tubo de rayos X que utiliza el espectrometro.



Se observa también en la Figura 4.1 una interrupcion del espectro, la cual se
realiz6 Unicamente para darle mejor resoluciébn a la imagen, ya que en el rango

interrumpido no existen picos correspondientes a los elementos de las peliculas.

La intensidad de la radiacion es el nimero de cuantos de rayos X que se emite o
mide por unidad de tiempo. Como unidad de intensidad de la radiacion X se utiliza el
numero de cuantos medido por segundo (cps, “counts per second”) o su multiplo (KCps,

“kilocounts per second”, 1Kcps=1000 cps) [49].
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Figura 4.1 Espectros de fluorescencia de rayos X de peliculas de CdS con diferente
contenido de Se.
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En la Figura 4.2 se presenta la variacion de intensidad de las lineas caracteristicas
de Cd, Sy Se, donde se puede observar una disminucién en la intensidad de las lineas
de cadmio (Cd La, LB) y azufre (S Ka, KB) conforme el volumen de selenio en la solucion

aumenta, mientras tanto, aumenta la intensidad de la linea de selenio (Se Ka).
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Figura 4.2 Variaciones de intensidad de las lineas Cd, Sy Se para diferentes volUmenes
de Se.

La reduccion de intensidad de las lineas de Cd y S esta en concordancia con la
tendencia del espesor estimado por transmitancia Optica, (que indica una
proporcionalidad inversa respecto al contenido de selenio) ya que la intensidad de una
linea caracteristica producida por un elemento en una pelicula delgada es directamente

proporcional a su masa [50].



Asi, la disminucién del espesor de la pelicula con el aumento del volumen de
selenio reduce la cantidad de masa que puede producir fluorescencia de rayos X,
provocando una menor intensidad de las lineas de Cd y S, que son los elementos

principales de las peliculas.

A pesar de la reduccion de intensidad de las lineas de Cd y S, se incrementan las
intensidades de las lineas caracteristicas de Se, lo que indica una mayor incorporacion

efectiva a la pelicula de este elemento.

De igual modo, la reduccién del espesor de la pelicula también se ve afectada por
la introduccién de atomos de selenio que forman el compuesto CdSe, como lo indica la
difraccion de rayos X, debido a que éste tiene una densidad mayor que el CdS, lo que

provoca una disminucion en su volumen y, en consecuencia, su espesor.

Los resultados cuantitativos en composicion obtenidos por FRX se presentan en
la Figura 4.3, donde solo se consideran los elementos constituyentes de las peliculas Cd,
Sy Se, ahi mismo se muestra la disminucién en el contenido de cadmio, de 77.8 a 74.6%,
y de manera similar el contenido de azufre, del 22.1 al 18.2%, mientras que el contenido

de selenio aumenta del 0 al 5.6% al aumentar el volumen de selenio.

Esto indica claramente una sustitucion de atomos de azufre (S) por atomos de
selenio (Se) en la red de CdS, lo que esta de acuerdo con la aparicion de cristales de

CdSe como se muestra por difraccion de rayos X.

La disminucién del contenido de cadmio se debe a que ocurre una sustitucién de
atomos de azufre por &tomos de selenio en la subred de azufre, ya que este ultimo tiene

un peso atdmico mayor, lo que aumenta su fraccion y reduce la del cadmio.
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Figura 4.3 Cuantificacion de los elementos contenidos en las peliculas con diferente
volumen de Se.

4.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Las fases cristalinas, el parametro de red y el tamafio de cristal de las muestras
sintetizadas fueron obtenidas por medicion de los patrones de difraccion de rayos X en

incidencia normal.

La Figura 4.4 ilustra los difractogramas de rayos X de las diferentes muestras
sintetizadas. En los que se observa un pico dominante en 26.79°, el cual es asociado a

los planos cristalogréaficos (111) de la fase cubica zincblenda del CdS, con su réplica en



54.98° debido a los planos cristalogréaficos (222) [PDF 00-010-0454]. La intensidad de
este pico se va disminuyendo conforme se aumenta el contenido de selenio incorporado

en la red cristalina del CdS.
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Figura 4.4 Difractogramas de rayos X de las muestras con incidencia normal.



En los difractogramas de rayos X de peliculas delgadas de CdS con mayor
contenido de selenio se observa la aparicion de un pico de difraccién en 25.84°, el cual
es asociado a los planos cristalinos (111) de la fase cristalina zincblenda del CdSe [PDF
00-010-0454], lo que indica la formacion y cristalizacién de nanoparticulas de CdSe fase

cubica, atribuible a la disminucion de cristales de CdS por la incorporacion de selenio.

El tamafio promedio de los cristales de las peliculas de CdS sintetizadas fue
estimado aplicando la ecuacién de Scherrer-Debye al pico dominante de los patrones de

difraccion de rayos X y tomando el valor promedio, la ecuacion esta dada por [51, 52]:

kA

T= m Ecuacion (4.2)

Donde k es el factor de forma, A es la longitud de onda del Cu, B es el ancho
medio del pico considerado para el calculo y 65 es el angulo correspondiente con el

maximo del pico (265).

Los resultados se muestran en la Figura 4.5 para el pico dominante en 26.79° de
la fase cristalina zincblenda del CdS, donde se puede observar que el tamafio de cristal
depende en gran medida de la fraccion molar de selenio incorporada en la red cristalina.
El tamafio de cristal disminuye a medida que aumenta la concentracion de selenio,
debido a la incorporacion de atomos de selenio en la subred de azufre, el cual tiene un

radio ibnico mayor.

Al hacer el refinamiento de los datos de DRX experimentales, se encuentra el

pardmetro de red de la celda unitaria del CdS, el cual fue calculado tomando en cuenta



que la fase cristalina es zincblenda. Los resultados son mostrados en la imagen insertada
de la Figura 4.5, los cuales son ligeramente menores a aquellos de CdS en bulto (5.832
A), lo que indica que las celdas cristalinas estan comprimidas. Para las muestras

impurificadas, la compresién aumenta, ya que la constante de red disminuye a 5.73 A.

Cabe mencionar que las barras de error en las graficas indican la desviacion
estandar [53], es decir, los valores minimo y maximo en un conjunto de datos, por lo que
dichas barras de error estan basadas en estadistica de medicion. Para los célculos se

utilizaron tres mediciones realizadas en la misma muestra.
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Figura 4.5 Tamafio de cristal de las peliculas de CdS.
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4.3 Transmitancia

Las propiedades Opticas de las peliculas delgadas fueron obtenidas por

mediciones de transmitancia a temperatura ambiente.

La Figura. 4.6 muestra los espectros de transmitancia de las peliculas sintetizadas
en el rango de longitudes de onda de 400 a 1000 nm, las cuales presentan oscilaciones,
cuya frecuencia van disminuyendo conforme aumenta el contenido de selenio
incorporado en la subred del azufre, variacién asociada al espesor de la pelicula debido

al selenio incorporado.

Estas oscilaciones permitieron estimar el espesor de las muestras, como se tiene

en la imagen insertada de la Figura 4.6, a través de la siguiente ecuacion [54]:

Ay

d =
2(A4ny — Any)

Ecuacion (4.2)

Donde 1, y A,, son las longitudes de onda correspondientes a dos puntos maximos de
dos oscilaciones adyacentes en cada uno de los espectros de las muestras, en un rango
aproximado de 500 a 970 nmy n; y n, son los indices de refraccion del CdS, cuyos

valores fueron tomados en funcién de las longitudes de onda A, y 2,.

De acuerdo a la ecuacién 4.2, entre mas oscilaciones tenga una muestra y mas
cercanas estén, el espesor es mas grande. Caso contrario, si las oscilaciones que
presenta una muestra estan mas amplias y se encuentran separadas, significa que su

espesor disminuye. Teniendo esto en cuenta, las peliculas con menor contenido de



selenio presentan un espesor mas grueso y conforme tienen mas contenido de selenio,

estas se van adelgazando.
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Figura 4.6 Espectros de transmitancia de las muestras.

También se observa en los espectros de transmitancia una variacion en el nivel
de transmitancia que podria atribuirse a la formacion de nanoparticulas de CdSe. La
energia de la banda prohibida directa (Eg) de las peliculas delgadas fue determinada
usando el modelo de Tauc para transiciones directas con el coeficiente de absorciéon

optico () obtenido desde espectros de transmitancia optica, el cual esta dado por [55]:

o= [log(100/Ty)]/[tloge] Ecuacion (4.3)
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La Figura 4.7 ilustra la aplicacion de este método para dos muestras tipicas de
peliculas delgadas de CdS. Se muestran los valores de Eg versus el volumen de selenio.
Se puede observar que el valor de Eg de la muestra sin impurificar es casi el valor de Eg

del CdS en bulto.

Cuando la impurificacion aumenta ligeramente, el Eg también aumenta
alcanzando un valor maximo de Eg en 10 ml de volumen afadido de selenio; para
voliumenes mas altos, el Eg disminuye monétonamente. Esto puede estar asociado con
la formacién del compuesto ternario que tiende al Eg del CdSe, como se corrobord con

las mediciones de difraccion de rayos X.
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Figura 4.7 Energia de la banda prohibida directa de las muestras.
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4.4 Fotoluminiscencia (FL)

La Figura 4.8 muestra los espectros de fotoluminiscencia de las peliculas de CdS
para las diferentes concentraciones de selenio. La energia de las transiciones radiativas
de cada banda se ha determinado mediante un ajuste cuantitativo a los espectros de
fotoluminiscencia experimentales utilizando una suma de distribuciones de lineas
gaussianas, los picos dominantes se ajustaron primero y los picos adicionales se

afladieron segun fuera necesario.

Intensidad (u. a.)

I I
1.2 14 16 1.8 20 22 24 26
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Figura 4.8 Espectros de fotoluminiscencia de las muestras.



La Figura 4.9 ilustra la deconvolucion de algunos espectros de fotoluminiscencia
tipicos, en los que se muestra el espectro fotoluminiscencia de la muestra CdS-0, pelicula
no impurificada, la cual presenta bandas radiativas que se observan a 2.19 eV, 1.96 eV,

1.68eV,1.48eV,1.35eVy1.30¢eV.

Se ha reportado que en las muestras sintetizadas mediante la técnica de
sublimacién de espacio reducido (por sus siglas en inglés CSS), el efecto del oxigeno es
diferente ya que el uso del oxigeno durante el crecimiento conduce a la aparicion de una

banda a 2.2 eV [56, 57].

Por lo tanto, la banda en 2.19 eV podria atribuirse a los complejos de CdO que se
formarian durante el crecimiento debido a la presencia de oxigeno durante la nucleacion
de la pelicula delgada, ya que la banda prohibida del CdO es de aproximadamente 2.16

eV [58].

Asi mismo, se observa otra banda ancha alrededor de 1.96 eV, esta banda es
conocida como "banda naranja” y se ha observado entre 2.03-2.08 eV [59, 60],
posiblemente esta transicion esté asociada a una transicion radiativa del par donador-
aceptor (por sus siglas en inglés DAP, donor-acceptor pair) entre un nivel donador
relacionado con el cadmio intersticial 12} y el nivel del aceptor situado a energias

superiores con respecto a la banda de valencia [61, 62].

La energia de ionizacion de este donador se ha estimado entre 120y 206 meV, lo
que corresponde a I%} [63]. Estas dos emisiones desaparecen con el incremento de la
fraccion molar de selenio que se incorpora a la subred del azufre, indicando que la

concentracion de intersticios de cadmio disminuye.



El espectro de fotoluminiscencia de la muestra sin selenio presenta las emisiones
de las trampas creadas por defectos relacionados con la estequiometria como la trampa

de electrones profunda de las vacancias de azufre V¢~ a 1.68 eV [64].

Finalmente, los picos anchos observados en 1.48 eV, 1.35eVy 1.30 eV, que estan

en la region infrarroja, son asociadas con impurezas profundas no identificadas [57].

En general se observa una disminucion de la intensidad de los espectros de

luminiscencia conforme se aumenta el contenido de selenio que se incorpora a la red

cristalina.
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Figura 4.9 Valores del ancho de banda de las muestras.
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CONCLUSIONES

A partir del analisis composicional, se encontré que la incorporacion de selenio
ocurre reemplazando al azufre en la subred del grupo VI de la estructura zincblenda, con
comportamiento de anion lo cual esta acorde con el hecho de las electronegatividades
de los elementos quimicos mientras que el cadmio se comporta como cation, lo que
reduce la cantidad proporcional de masa de los demas constituyentes en las peliculas
de CdS, y esta acorde con la disminucién del espesor de las peliculas encontradas por
transmitancia, que permite concluir que la introduccién del volumen de selenio en la

solucion del bafio quimico inhibe el crecimiento de las peliculas usando este método.

El estudio cristalogréfico por difraccién de rayos X muestra la presencia de una
estructura policristalina para todas las muestras con y sin selenio y un plano de
crecimiento preferencial cubico (111). De la estimacién del tamafio de cristal se obtuvo
una clara tendencia en la reduccién del tamafio medio de cristal de 32.6 a 24.2 nm en
las muestras con selenio y una reduccion de la constante de red de la celda unitaria
ligeramente menores a aquellos de CdS en bulto (5.832 A), de lo cual se puede inferir

gue las celdas cristalinas estan comprimidas.

Por transmitancia a temperatura ambiente, se encontr6 que el ancho de banda
prohibida del CdS disminuyé de 2.434 a 2.391 eV variando el contenido de selenio

incorporado en las peliculas delgadas, también se observd una disminucion del nivel de



transmitancia lo que indica un incremento de la absorcion del material en un rango mas

amplio del espectro.

El estudio de fotoluminiscencia muestra emisiones reducidas en el rango del
naranja y rojo del espectro visible. Esto podria deberse a las trampas de electrones poco
profundas formadas por defectos cristalinos en la red, que son inducidos por el ion

metalico selenio.

En cuanto a la aplicacion del material obtenido en celdas solares, podemos
concluir que debido a los resultados positivos de la incorporacién de selenio en la red
cristalina del CdS, la reduccion de la magnitud del ancho de banda prohibida y el aumento
del nivel de absorcion, es factible que el material pueda incorporarse en la estructura de
una celda solar, mejorando su absorcion en el rango del espectro solar y asi mejorar la

eficiencia del dispositivo.

Finalmente, dado que se pretende que el material pueda usarse en la estructura
de una celda solar y esta se encuentra trabajando fuera de la temperatura ambiente, las
propiedades del material pueden verse afectadas por la temperatura. Los aumentos de
temperatura reducen la banda prohibida de un semiconductor, lo que afecta otras
propiedades y pardmetros del material, por ejemplo, la concentracion intrinseca de los
portadores, ni. La concentracion de portadores intrinseca depende de la energia de la
banda prohibida (con bandas prohibidas mas bajas que dan una mayor concentracion de
portadores intrinsecos) y de la energia que tienen los portadores (con temperaturas mas
altas que dan concentraciones de portadores intrinsecos mas altas). Por ello, es
importante tomar en cuenta la temperatura de operacion de una celda solar en el disefio

del material.



TRABAJO A FUTURO

e Realizar la caracterizacion morfoldgica y eléctrica de las peliculas de CdS con Se.

e Recocer las muestras para mejorar las propiedades de las peliculas.
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ANEXOS

Depdsito por Bafio Quimico

Hay un gran niamero de técnicas para poder realizar peliculas delgadas de CdS
como ya se menciond en el capitulo anterior, por ejemplo, electrodeposicion, evaporacion
térmica, spray pirolisis, depdsito por bafio quimico. Se ha estudiado que al prepararlas
con el método de Depdsito por Bafio Quimico trae grandes ventajas en aplicaciones
fotovoltaicas, aumentando la eficiencia en la aplicacién de celdas solares, ademés de
que la infraestructura es mas sencilla y simple a comparacion de otras, implicando un

costo bajo en la produccién.

El método de Depdsito por Bafio Quimico (DBQ), es una técnica fundamentada
en la precipitacién controlada del material a conseguir sobre un sustrato, que se lleva a
cabo por una serie de reacciones quimicas mediante disoluciones acuosas, obteniendo
una pelicula uniforme en el sustrato, logrando asi obtener espesores muy delgados y con

una adecuada adhesion.

Esta técnica tiene grandes ventajas al emplearla, ya que es un procedimiento
sencillo de muy bajo costo, la infraestructura que requiere es muy simple y tiene la
capacidad de reproducirse a gran escala. También tiene otros beneficios, por ejemplo,

gue la temperatura de crecimiento es baja a diferencia de otras técnicas donde requieren



una elevada temperatura, no excede los 100°C, previniendo que exista alguna corrosion

en el caso de usar metales como sustrato.

El proceso para el crecimiento de peliculas delgadas depositadas por Bafio Quimico,

se compone de una secuencia de reacciones, las cuales son:

1) Adsorcion
2) Difusion Superficial
3) Nucleacién

4) Formacion de nuevas capas

Propiedades fisicas y quimicas del CdS

Propiedad Cds

Estructura cristalina Comunmente hexagonal pero también

cristaliza en la fase cubica

Constante de red (A) Hexagonal: a = 4.136, ¢ = 6.713

Cubica: a = 5.82

Banda prohibida Eg (eV) Volumen 2.5

Pelicula delgada 2.45

Masa efectiva de electrones en la banda 0.21m,

de conduccién

Masa efectiva de huecos en la banda de 0.7 m,

conduccién




Indice de refraccion 23-2.7

Constante dieléctrica: £ (0) 9.12

Conductividad térmica: k(WK 1em™1) 0.16-0.2

Temperatura de Debye: 0, (K) 210-219
Coeficiente de absorcion: ag(cm™1) 0.045
Densidad: d (g cm™3) 4.82

Susceptibilidad magnética: y(cm3g~1) -3.2x107°

Afinidad electronica (eV) 4.5

Concentracién intrinseca de portadores 8.6-16.7x10%°

(em™3)
Movilidad Hall de electrones: Régimen de oscuridad: 0.056
Py p(cm?v-1s™h) Régimen de iluminacién: 0.25
Altura de la barrera de Schottky (eV) CdS-Au 0.8

CdS-Cu 0.35
Tiempo de vida media de portadores 1x1078s

Concentracion en la banda de conduccion 2.4x108

tipo n: Ny(em™3)

Concentracion de donores: Np(cm™3) 1x10%7
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