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RESUMEN

Los semiconductores son materiales ampliamente estudiados debido a la gran gama
de aplicaciones que tienen. En el presente trabajo se depositaron peliculas del
semiconductor ternario CdixZnxS variando la composicion desde x=0 hasta x=1
mediante dos métodos de crecimiento: Depdsito por Bafio Quimico (CBD) y Ablacién
Laser (LA).

Los depdsitos por CBD se realizaron sobre sustratos de vidrio a una temperatura de
90°C durante dos horas. Para depositar la pelicula semiconductora de composicion
x=0, se emplearon soluciones de CdSO4 y tiourea como precursoras de iones Cd?*y
S?%, ademas, se us6 NH4OH como agente complejante y como ajustador de pH (entre
10y 11). Por otro lado, para el depdsito de la pelicula semiconductora de composicion
x=1 se partié de soluciones de ZnSOa4 y tiourea como precursoras de iones Zn?*y S
y, ademas, se utilizé6 una solucion de citrato de sodio [NasCsHsO7] como agente

complejante.

Para la obtencion del compuesto semiconductor ternario se realizaron dos series
experimentales; para la primera se empleé NH4OH como agente complejante para los
dos precursores metalicos. Para la segunda serie se utilizd citrato de sodio como
complejante para el precursor de zinc, mientras que la solucion precursora de cadmio
se complejé con NH4OH. Las cantidades de CdSOa4 y ZnSOa4 en el bafio fueron

modificadas para obtener valores de x intermedios entre O y 1.

Para el depdsito por Ablacion Laser, los blancos se prepararon mediante el prensado
de las cantidades determinadas de polvos de CdS y ZnS; se prepararon blancos para
concentraciones x=0, 0.25, 0.5, 0.75 y 1. Los blancos fueron colocados dentro de la
camara del equipo de ablacién para enseguida hacer vacio y ser ablacionados con un
laser Nd:YAG de longitud de onda de 1064 nm. Las peliculas fueron crecidas sobre
sustratos de vidrio por un tiempo de 20 minutos a una temperatura de sustrato de
400°C.
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Posterior al crecimiento tanto por CBD como por LA, todas las peliculas fueron
caracterizadas mediante difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de
barrido (MEB), espectrometria de energia dispersiva (EDS) y espectroscopia UV-Vis.

Los resultados muestran que las peliculas depositadas por CBD sin la presencia de
citrato de sodio estan conformadas por aglomerados semiesféricos de particulas entre
30 y 200 nm mientras que, las peliculas crecidas en presencia de citrato de sodio
presentan aglomerados de particulas con forma de “gusano”. Los resultados de DRX
indican que las peliculas de los materiales binarios exhiben una mezcla de estructuras
cristalinas cubica y hexagonal, sin embargo, las peliculas del material ternario
presentan la fase hexagonal. Para composiciones nominales (en el bafio) mayores a
x=0.5, y sin la presencia de citrato de sodio en el bafio, las peliculas semiconductoras
depositadas fueron ZnO. Los valores del ancho de banda prohibida o band gap (Eg)
de las peliculas crecidas sin citrato de sodio aumenta ligeramente de 2.44 a 2.56 eV.
En el caso de las muestras crecidas en presencia de citrato sodio el valor del ancho

de banda prohibida se mantiene alrededor de 2.55 eV.

Las muestras depositadas por LA estan conformadas por particulas esféricas y
planas. La estructura cristalina encontrada para todas las composiciones es la
hexagonal tipo wurtzita. El canto de absorcién de las peliculas muestra un claro
corrimiento hacia menores longitudes de onda en funcion del valor de la composicion

“x” asi, el valor del ancho de banda prohibida incrementa desde 2.42 hasta 3.53 eV.
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ABSTRACT

Semiconductor materials are widely studied because of the large range of applications
they have. In this work, thin films of ternary semiconductor Cdi1xZnxS were deposited
varying the composition from x=0 to x=1 by two different methods: Chemical Bath
Deposition (CBD) and Laser Ablation (LA).

Glass substrates were used to deposit the films by CBD, deposition was carried out at
a temperature of 90°C for two hours. Solutions of CdSO4 and thiourea were used as
precursors of Cd?* and S ions, for the deposition of the film with composition x=0,
moreover, NH4OH was used as a complexing agent and pH adjuster (between 10 and
11). On the other hand, ZnSO4 and thiourea were used as precursors of Zn?* and S
ions to deposit the film with composition x=1, besides, a solution of sodium citrate

[NasCesHsO7] was utilized as a complexing agent.

In order to obtain the ternary semiconducting compounds by CBD, two experimental
batches were carried out; for the first one NH4OH was used as a complexing agent for
both metal precursors. For the second series, sodium citrate was used as a complexing
agent for zinc precursor, and cadmium solution precursor was complexed with NH4OH.

The bath conditions were modified to obtain values of x between 0 and 1.

Concerning Laser Ablation deposition, the targets were prepared by pressing suitable
amounts of CdS and ZnS powders. The targets were prepared for compositions x=0,
0.25, 0.5, 0.75 and 1, they were placed inside the growth chamber of the ablation
system which was evacuated immediately up to 10-® Torr to be ablated by using the
1064 nm line of the Nd:YAG laser. The semiconducting films were deposited on glass
substrates during 20 minutes at a substrate temperature of 400°C.

All samples were characterized by X-Ray diffraction (XRD), Scanning Electron
Microscopy (SEM), Energy-dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) and UV-Vis

Spectroscopy.

The experimental results show that the semiconducting films deposited by CBD,
without the presence of sodium citrate, are composed of hemispherical agglomerates

of particles whereas the semiconducting films grown with the presence of sodium

iX



citrate display agglomerates of worm-like particles. The XRD results indicate that the
binary semiconducting films have a mixture of cubic and hexagonal crystal structures,
however, the ternary semiconducting compounds show the hexagonal phase. For
nominal compositions (into the bath) higher than x=0.5, and without sodium citrate the
grown material was ZnO. The bandgap values of the films grown without sodium citrate
slightly increase from 2.44 to 2.56 eV while, for the samples grown in the presence of

sodium citrate the bandgap value remains around 2.55 eV.

All samples grown by LA are conformed by flat and circular particles. The crystalline
structure of all these semiconducting films is hexagonal-wurtzite. The absorption edge
of the films shows a strong blue-shift as x increases then, the bandgap value increases
from 2.42 to 3.53 eV.



INTRODUCCION

El desarrollo, la optimizacion de propiedades y las aplicaciones de nuevos de
materiales es de suma importancia para la innovacion tecnolégica, por lo cual la
investigacion sobre estos es relevante para la creacion de nuevos dispositivos. En
este contexto los semiconductores juegan un rol importante ya que estos estan
presentes en diversos dispositivos de uso comun como pantallas, dispositivos moviles,

emisores de luz, etc, los cuales continuamente estan en evolucion.

Los semiconductores 1l-VI han estado en constante investigacion debido a sus
propiedades épticas y eléctricas [1-2. En la literatura se pueden encontrar ejemplos de

estos materiales, tales como el CdSe, CdTe, ZnS y CdS, entre otros [3-5].

El CdS es un semiconductor muy estudiado primordialmente por su aplicacion en
celdas solares como material ventana o en heterouniones 1-2;. Este material presenta
ciertas desventajas ya que absorbe parte de la luz solar y disminuye la corriente de
corto circuito de la celda solar; la cual es la maxima corriente que se puede extraer de
la celda. Para mejorar estos inconvenientes se han investigado otras opciones como
el uso de bicapas; las cuales son combinaciones de capas de CdS, con otro material
libre de Cd. Entre los compuestos investigados para la fabricacion de bicapas esta el
ZnS el cual, debido a su abundancia y baja toxicidad, es un material prometedor para
su uso en celdas solares. Por otro lado, también esté la alternativa de sintetizar el
compuesto ternario CdxZni1-xS para ser empleado como material ventana ya que el
valor de su band gap puede modularse en funcion de la composicion X [¢] variando
entre 2.42 eV (CdS) y 3.6 eV (ZnS).

Este material ternario ha sido sintetizado por métodos quimicos y fisicos como
deposito en bafio quimico (CBD) (7-s;, evaporacion térmica al vacio (g, reaccion de
sulfurizacion [10; y por depdsito ablacion laser [11-127. Cabe mencionar que en literatura
no existe mucha informacion acerca del deposito de este material mediante ablacion

laser.

Por lo anterior, el objetivo general de este trabajo fue sintetizar peliculas delgadas de

CdxZn1-xS mediante las técnicas de Deposito por Bafio Quimico y Ablacion Laser y



analizar las propiedades que se obtienen con cada técnica. Para lo cual, se plantean

los siguientes objetivos particulares:

e Obtener peliculas de composiciones x desde 0 hasta 1, variando la
composicién del Bafio Quimico y de los blancos de ablacion.

e Determinar el efecto que tiene la composicion en las propiedades estructurales,
morfolégicas y 6pticas de las peliculas.

e Comparar las propiedades de las peliculas obtenidas por Depdésito en Bafio

Quimico y Ablacién Laser.



CAPITULO I. MARCO TEORICO

1.1. Semiconductores

Los semiconductores pueden, o no, conducir la electricidad dependiendo de diferentes
factores, como la temperatura, dopaje o campos eléctricos. Estos materiales poseen
una resistividad eléctrica entre 10°® Q-cm y 10 Q-cm, los cuales son valores
correspondientes a las resistividades eléctricas de los materiales conductores y
aislantes respectivamente [131. Por otro lado, también se pueden clasificar los
semiconductores por la separacién que hay entre su banda de conduccion y de

valencia como se ilustra en la Figura 1.1.

Aislante Conductor Semiconductor
Banda de
conduccién Banda de
T Banda de conduccién
conduccion A
Eg>4 eV
Banda de leV<kg<4 eV
| _ v
valencia
Banda de Banda de
valencia valencia

Figura 1.1. Diagrama de bandas de los conductores, semiconductores y aislantes.

Los aislantes tienen su banda de conduccion y de valencia ampliamente separadas
por un espacio llamado banda de prohibida o band gap; el cual representa la energia
necesaria para que los electrones de la banda de valencia puedan pasar a la banda
de conduccion, por lo regular, los aislantes poseen un valor de band gap superior a 5
eV, por lo que se requeriria una enorme cantidad de energia para que se diera la
conduccion eléctrica en estos materiales. Mientras que, los conductores tienen su
banda de conduccion y valencia superpuestas o traslapadas. A su vez, los
semiconductores también presentan separacion en su banda de conduccion y de
valencia, sin embargo, la separacion es mucho menor que la que presentan los

aislantes. El valor del band gap para los semiconductores varia dependiendo del



material. La Tabla 1.1 muestra valores de la banda prohibida para algunos materiales
[3,14].

Tabla 1.1. Valores de band gap de algunos semiconductores comunes.

Zn0O 3.2
ZnS 3.8
Silicio 1.12
Germanio 0.67
Cds 2.42
CdTe 1.44
AgCl 3.2
CdSe 1.74
GaAs 1.43

1.2. Tipos de semiconductores
Los semiconductores se clasifican en dos categorias:

e Semiconductores intrinsecos

e Semiconductores extrinsecos

Los semiconductores intrinsecos no contienen impurezas de algun otro elemento, por
lo que el nimero de electrones (n) en la banda de conduccidn coincide con el nimero
de huecos (p) en la banda de valencia, es decir, n=p. El nimero de electrones o
huecos es llamado concentracion de portadores de carga intrinsecos [is;. Algunos

ejemplos tipicos de estos semiconductores son Si, Ge y GaAs.

Por otro lado, los semiconductores extrinsecos son aquellos materiales a los cuales
se les afade, intencionalmente, cierta cantidad de impurezas. Estas impurezas son
llamadas “dopantes” [15]. Dependiendo del tipo de impureza afiadida al semiconductor,

se pueden tener dos tipos:



» Semiconductores tipo P: Estos tipos de semiconductores resultan del dopaje
con elementos que son aceptores de electrones. En el caso del Si, su dopaje
con elementos del grupo Il de la tabla peridédica lo convierten en un
semiconductor tipo p. Estas impurezas, que tienen 3 electrones de valencia,
forman 3 enlaces covalentes dejando un electrén sin enlazarse dejando un
hueco como se observa en la Figura 1.2. Por lo tanto, los portadores

mayoritarios en estos materiales son huecos.

Semiconductor

Figura 1.2. Semiconductor tipo P.

» Semiconductores tipo N: este tipo de semiconductores tienen un exceso de
electrones. Asi, por ejemplo, si se agregan impurezas de antimonio (5

electrones de valencia) a una red de silicio, se formaran cuatro enlaces

covalentes y se quedara un electron sin enlazarse, el cual queda libre para ser

donado. En la Figura 1.3 se esquematiza este tipo de materiales.

Semiconductor
TipoN

Electrén libre

Figura 1.3. Semiconductor tipo N.



1.3. Aleaciones ternarias de semiconductores

Un compuesto se forma a partir de una de una reaccion quimica, mientras que, una
aleacion esta formada a partir de una mezcla fisica de dos o mas sustancias. Las
aleaciones ternarias de semiconductores a veces son llamadas como aleaciones
pseudobinarias y se forman cuando se combinan dos compuestos binarios. Es decir,
con los compuestos con anion comun AC y BC se producird una aleacion A1xBxC,
donde x representa la fraccion de atomos B [16]. Un ejemplo de esto es el AlixGaxAs,
el cual es una aleacion constituida de AlAs y GaAs con una relacion molar de x:(1-x)
7. A1xBxC representa una aleacién de cation sustituido. Similarmente AC1yDy
representan una aleacion de anidn sustituido s Algunos ejemplos de estos

materiales son Cdi1-xZnxS, Zn1xCdxSe, Cdi1-xZnxTe, CdSySey-1 entre otros [9,18,19].

Las aleaciones de semiconductores tienen una gran flexibilidad por el modulado de
band gap y pardmetro de red. Estos factores influyen para que estos materiales sean
utilizados en sistemas semiconductores con propiedades épticas, eléctricas y otras

propiedades fisicas bien definidas 1.
1.4. Sulfuro de cadmio (CdS)

El sulfuro de cadmio es un compuesto calcogenuro de férmula CdS, el cual presenta
un color amarillo. Puede encontrarse en la naturaleza en dos tipos de mineral, en
hawleyita; el cual presenta una estructura cristalina cubica (Figura 1.14), y, en mineral
de greenockita; el cual presenta una estructura hexagonal wurtzita (Figura 1.15). La
aplicacion general de este material es como pigmento; es obtenido mediante la
precipitacion del polvo de CdS, posteriormente, el precipitado es lavado, secado y
calcinado en una atmosfera no oxidante. Algunas de sus propiedades se muestran en
la Tabla 1.2. Ademas del uso como pigmento, este material es ampliamente utilizado
como material ventana en celdas solares [1,2], en dispositivos fotovoltaicos, transistores

120, diodos de emision de luz 21 etc.
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Tabla 1.2. Propiedades fisicoquimicas del CdS.

Entalpia de formacion AHf@298K -144 kJ
Densidad 4.82 g/lcm?
Estructura Cubica/Hexagonal
Constante de red (A) Hexagonal Cubica
a=4.136 c=6.713 a=5.82
Banda prohibida (Eg) 242 eV
Peso molecular 144.46 g/mol
Temperatura de fusién 980°C
Capacidad calorifica molar Cp 13.2 (cal/K mol)
Constante de solubilidad (Kps) 1028

El CdS se puede obtener en forma de pelicula delgada mediante diferentes técnicas,
tales como rocio pirolitico 22, SILAR [23], electrodeposicidn [24], depdsito por pulso laser

[25] Y deposito por bafio quimico ).
1.5. Sulfuro de Zinc (ZnS)

Aligual que el sulfuro de cadmio, el sulfuro de zinc es un compuesto calcogenuro cuya
férmula quimica es ZnS, este compuesto que puede encontrarse en la naturaleza en
forma de mineral llamado esfalerita (de estructura cristalina cubica) y wurtzita (de
estructura cristalina hexagonal). Asi como el CdS, el ZnS es empleado comunmente

como pigmento para pinturas y plasticos; el Litopén es un pigmento ampliamente



usado para pinturas de bajo brillo, el cual es una mezcla de ZnS y sulfuro de bario [2s).
Por otro lado, también es un semiconductor binario de la familia 11-VI que puede ser
usado en diferentes aplicaciones como en la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos
[27], €n celdas solares 25, en diodos [29], entre otras. Este material también puede ser
sintetizado en forma de pelicula delgada mediante depdsito en bafio quimico 5,20,
rocio pirolitico (307, SILAR [31], evaporacion térmica (31 y depdsito por pulso laser (32,
etc. Algunas propiedades fisicoquimicas de este material se muestran en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3. Propiedades fisicoquimicas del ZnS.

Estructura cristalina Cubica/Hexagonal

Constante de red (A) Hexagonal Cubica
a=2.33 A a=5.406 A
c=3.79A

Banda prohibida (Eg) 3.6eV

Densidad 4.1 g/lcm?3
Peso molecular 97.47 g/mol
Temperatura de fusién 1700-1900 °C
Constante de solubilidad (Kps) 3x102°

1.5. Sulfuro de cadmio y zinc (Cd1xZnxS)

Las “aleaciones” de semiconductores pueden obtenerse mediante la combinaciéon de

dos 0 mas elementos por diferentes métodos |9,1s,19].

Mediante la ingenieria de band gap pueden obtenerse nuevos semiconductores
mediante el cambio o modulacion de sus constituyentes. Dado los diferentes tamafios
de radio i6nico entre el Cd?* (0.97 A) y del Zn?* (0.74 A), el band gap del CdZnS puede
modificarse y estar en un intervalo entre 2.42 eV (CdS) y 3.6 eV (ZnS) cubriendo asi
una parte del intervalo de la region visible hasta el ultravioleta, lo cual lo hace un
material candidato para ser usado en celdas solares como material ventana [s. Por

otro lado, la incorporacién del Zn?* en el CdS provoca que la banda de conduccién del



CdS sea mas negativa debido a los potenciales de banda plana importantes para

aplicaciones en fotocatalisis impulsada por luz [s3).

Este material ha sido sintetizado en forma de pelicula delgada por diversos métodos
[6-8] asi como también en QD’s (quantum dots) [33-351. ES usado en la elaboracién de
diodos y dispositivos optoelectronicos [3s37, también para su aplicacion en celdas

solares (6,331 y como fotocatalizador [10,39].
1.6 Depadsito por bafio quimico (CBD)

En general, el depésito por bafio quimico consiste en la inmersién de un sustrato en
una solucién, en la cual se tienen los reactivos adecuados del material que se desea
depositar. La reaccion heterogénea de los reactivos en la superficie del sustrato da
lugar a la formacién de la pelicula. En la Figura 1.6 se visualiza de manera mas

general este método de deposito.

Termopar
]
Medidor de pH
Portasustrato

Sustrato

Barra de agitacién
T

Figura 1.6. Esquema representativo del depésito por bafio quimico.

Es de importancia considerar los siguientes parametros en el depdsito:

e Tipo de precursor: homogeneidad de la pelicula



e pH: control en la morfologia final.

e Temperatura: control en la cinética de crecimiento del material.

e Tiempo: control en el espesor de la pelicula

e Composicion del bafio: control sobre la composicion final en la pelicula del

material.

Por medio de esta técnica se han depositado diferentes materiales, tales como ZnS,
CdS, CdSe, CdTe y ZnO entre otros j40.. También materiales ternarios como CdZnS,

CdSSe y PbSSe entre otros [10,19,411 han sido sintetizados por esta técnica.

Para que un material pueda ser depositado por este método, se deben cumplir cuatro

requerimientos [42:

e El compuesto se puede obtener por precipitacion simple. Esto es, la formacion
del compuesto estequiométrico por reaccion idnica es espontanea.

e El compuesto debe ser altamente insoluble en la solucion (solucidon acuosa en
la mayoria de los casos)

e El compuesto debe de ser quimicamente estable.

e Sila reaccién es del tipo de descomposicion compleja, la descomposiciéon del

complejo metalico debe ser relativamente lenta.

La mayoria de los depésitos por bafio quimico, son llevados a cabo en medios
alcalinos, por lo cual, se emplean agentes complejantes, los cuales ayudan a evitar la
precipitacion de hidroxidos metalicos y, a su vez, evitaran una precipitacion rapida del
material deseado [42). El agente complejante mayormente reportado es el NH4OH,
aunque también, existen algunos autores 43-45] que han reportado el uso de citrato de
sodio (NasCsHsO7) como agente complejante. Dos mecanismos de reaccion
propuestos son ejemplificados a continuacion, para la obtencién de peliculas de CdS
y ZnS.
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Crecimiento de CdS

*Hidrolisis de CdSO4 *Hidrolisis de la tiourea
CdSO, & Cd** + 50, SC[NH,], + OH= & HS™ + CN,H, + H,0
*Hidrolisis del NH4OH HS™ 4+ 0H™ & S~ 4+ H,0
NH,OH < NH; + H,0 *Formacién de CdS
*Formacion del complejo amoniacal CA[NH,],2* & Cd®* + 4NH,
Cd?* + 4NH; & Cd[NH;],** Cd?* + 52~ & CdS |

Crecimiento de ZnS

*Hidrolisis de ZnSO . . )
4 *Hidrolisis de la tiourea

ZnS0, & Zn** + 50,%
*Hidrolisis del NazCsHs07

SC[NH,], + OH™ & HS™ + CN,H, + H,0

HS™ + OH™ & S~ + H,0
Na; & Na™ + [CeHs0,]3
*Formacion de ZnS
*Formacion del complejo citral
ZIn[CeHs0,]™ © Zn?*t + [CoHs0,]3
Zn?* + [CeHs0,13~ © Zn[Ce¢H507]™
In**+S” o 7ZnS !

1.6.1. Mecanismos de crecimiento

En el depdsito por bafio quimico existen dos tipos de crecimiento, por los cuales, la
formacion de la pelicula se realiza en la superficie del sustrato. Cabe mencionar que,
los mecanismos de crecimiento son completamente distintos a los mecanismos de

reaccion mencionados antes.
Mecanismo ion por ion

Es el mecanismo, que se asume, ocurre en general en el depdsito por bafio quimico,

y ocurre mediante reacciones idnicas secuenciales. En la Figura 1.7 se pueden
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observar las etapas que ocurren cuando se presenta este proceso en el depoésito de
Cds.

52— 1 Cd2+ 52— fl ]
SZ- N
Cd2+ \ SZ—
7 < el
/ 17 5w ¥ % Cd?
s 3
0 Cd2+
Cd Cd2+:: \
52- 2 s
S SZ, |
) Formacion de Crecimiento de la
Dif.usién Nucleacion cristales pelicula

Figura 1.7. Mecanismo ion por ion.

Se puede observar que primero ocurre una difusién de los iones Cd*? y S hacia la
superficie del sustrato. Posteriormente, estos iones reaccionan para dar paso a los
primeros nucleos de CdS, continuando con la adsorciéon de los iones Cd*? y S hasta
la formacion un cristal de CdS. Los cristales en crecimiento se adhieren por fuerzas

de Vander Waals formando una capa sobre la superficie del sustrato [a2].
Mecanismo de crecimiento por aglomerados de hidroxido

Por otro lado, algunos autores han mencionado que el depésito por bafio quimico
ocurre por un mecanismo distinto al de ion por ion 4647, en el cual se forman
aglomerados de hidroxidos. Estos aglomerados se forman por la ausencia o baja
concentracion de agente complejante, dando lugar a la precipitacion del catidon en
forma de hidroxido. Posteriormente, partir de esos aglomerados se obtiene el material

gue se va a depositar. En la Figura 1.8 se muestra un esquema de dicho mecanismo

12



SZ- Cd2+ Sz- SZ'

g

o)

© Cd{OH), -

)

3 5%
Cd(OH), - & o : St

Cdb cd2~
Reaccion del Cd(OH), con Reaccion de las particulas
Difusién . ) )
los iones S* adsorbidas y dispersas

- :
cd _ -
» 7 4
’ cds
i cds

Adhesién de las

Adhesién de las

particulas absorbidas
particulas de CdS

Figura 1.8. Mecanismo por aglomerados de hidréxido.

Partiendo del ejemplo del crecimiento del CdS, se observa que las particulas formadas
de Cd(OH)z difunden en la superficie del sustrato, después, estas particulas
comienzan a reaccionar con los iones S%, provocando un cambio de iones OH"por S?,
esta reaccion continua hacia el interior de la particula. Esta reaccion ocurre en las
particulas difundidas en el sustrato y las que estan dispersas hasta que el Cd(OH)z se
transforme en CdS. Una vez formadas las particulas de CdS, estas se empiezan a

adherir en el sustrato [42].

13



1.7 Ablacion laser

Esta técnica consiste en la incidencia de un haz sobre un blanco; la radiacion del laser
es absorbida por la superficie sélida del blanco provocando la vaporizacién del
material. Una serie componentes 6pticos son empleados para enfocar el haz sobre el
blanco. El evaporado formara una pluma, la cual consiste en una mezcla de especies
como iones, moléculas, atomos, electrones y microparticulas soélidas; esta pluma es
altamente energética, se expande en el vacio y se deposita en la superficie del
sustrato donde suceden procesos de condensacion, nucleacién y crecimiento que dan
lugar a la formacién de la pelicula. En la Figura 1.9 se puede observar el esquema

que ilustra en general el dispositivo y el proceso de este método de depdsito.

Substrato

Pluma del
plasma

Laser Pulsado
Nd-YAG

Figura 1.9. Esquema general del depésito por ablacion laser.

El depdsito de peliculas puede ser llevado a cabo en atmdsfera reactiva y también
puede ser operado en conjunto con otras fuentes de vaporizacion. Por otro lado, la
temperatura del sustrato también influye en las propiedades del depdsito, debido a
gue este parametro determina el crecimiento inicial de la pelicula, asi como también
el subsecuente espesor de esta. El crecimiento de la pelicula puede darse por tres
maneras distintas, crecimiento en Islas (Volmer-Weber); el cual se da cuando la
energia cohesiva de los atomos de la pelicula es mayor que el enlace cohesivo entre
la pelicula y el sustrato, resultando en una pelicula rugosa, por otro lado, el crecimiento

capa por capa (Frank-van der Merwe); el cual se presenta cuando la energia cohesiva
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entre la pelicula y el sustrato es mayor que la energia cohesiva de los atomos de la
pelicula llevando a un crecimiento epitaxial de la pelicula por formacion de
monocapas. Finalmente, el crecimiento por mezcla (Stranski-Krastanov) consiste en

una mezcla entre crecimiento capa por capa e islas [48]. Estos modelos son ilustrados

Volmer-Weber Frank-van Merwe Stranski-Krastanov

en la Figura 1.10.

Figura 1.10. Formas de crecimiento de una pelicula.

Para el depdsito por ablacion laser existen tres interacciones fundamentales [49], l0S
cuales son la interaccion del laser con el material, la interaccion de la pluma con la

atmosfera de la camara y la interaccion entre la pluma y la superficie del sustrato.

1) La interaccion del laser con el material. EI mecanismo que lleva a la ablacion del
material dependera de las caracteristicas del laser, también, va a depender de las
propiedades topologicas y termodinamicas del blancops. Los cuatro factores
fundamentales que rigen la interaccion entre el haz y el material son 49):

e Lalongitud de onda del haz.

e Laenergia por unidad de area; esta es denominada como densidad de energia
o fluencia.

e La energia que incidente sobre la superficie del blanco, la cual proviene del
haz, por unidad de tiempo se denomina flujo o potencia.

e Eltiempo de interaccion, el cual incluye el tiempo de duracién del pulso por el

namero total de pulsos.
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Figura 1.11. Interaccién Laser-blanco.

2) Interaccion de la pluma con el gas de la camara.

Una vez que las particulas son expulsadas de la superficie del blanco estas forman la
pluma de ablacion. Las particulas interactian, de una forma elastica, unas con otras

con las particulas del gas durante el proceso de propagacion.

Mientras la pluma se propaga y expande, la densidad de particula disminuye y, debido
a la presion del gas, las interacciones entre las particulas de la pluma y del gas se
hacen mas dominantes. Estas interacciones contribuyen a la expansion de la pluma.
También, existe una interaccion eléctrica entre las particulas ionizadas, pero, en
muchos de los casos las particulas ionizadas representan menos del 5% de las

particulas por lo que estas interacciones son usualmente despreciadas.

Durante la propagacion de la pluma, no todas las particulas interaccionan de manera

elastica, lo que podria afectar en la distribucién del tamafio de particula y, también, en
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la composicion quimica. Por lo que, una interaccion no elastica podria llevar a la

formacién de aglomerados [so).
3) Interaccion de la pluma con la superficie del sustrato.

Durante la interaccién de las particulas con la superficie del sustrato, algunas pueden
ser reflejadas y algunas estan siendo depositadas. Mientras mas particulas son
depositadas, una pelicula se forma gradualmente. La cantidad de material depositado
dependera de la superficie del sustrato y de los parametros de incidencia de las
particulas. Existen muchas maneras de aumentar la probabilidad de adhesion de
particula, asi como también la movilidad de la particula sobre la superficie de la

superficie (control en la temperatura de sustrato) [so).
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CAPITULO Il. ESTADO DEL ARTE

El CdS, ZnS y CdxZn1xS han sido sintetizadas por diferentes técnicas. A continuacion,
se exponen algunos trabajos de investigacion en los que se reportan las propiedades

obtenidas por cada método de depdésito.

Beggas y sus colaboradores 4 depositaron peliculas delgadas de CdS sobre sustratos
de vidrio por depdsito en bafio quimico. Como precursor de iones Cd emplearon
CdCOs, tiourea como fuente de iones S y como agente complejante hidroxido de
amonio. Ellos depositaron las peliculas a una temperatura de 55°C a dos tiempos de
deposito, 45 y 90 minutos. Obtuvieron peliculas con estructura cristalina hexagonal,
con picos de difraccion de los planos (100), (002) y (101) teniendo una orientacion
preferencial hacia el plano (002) para la muestra depositada a 90 minutos, mientras
que para la muestra crecida a 45 minutos Unicamente presentan el pico asignado al
plano (002). Registraron valores de band gap de 2.46 eV y 2.42 eV para las peliculas

crecidas a 45 y 90 minutos respectivamente.

Por otro lado, Hiie y sus colaboradores [22; crecieron peliculas delgadas de CdS
mediante rocio pirolitico y depdsito en bafio quimico usando como sustrato vidrio
comercial e ITO. Para la sintesis por bafio quimico establecieron una temperatura de
deposito de 85°C y emplearon CdClz y tiourea como fuentes precursoras de los iones
Cd y S respectivamente, ademas, emplearon una relacion Cd/S de 1:2, un pH en el
bafio de 10 y NH4OH como agente complejante. Mientras, para la sintesis por rocio
pirolitico emplearon una relacion de 1:1y 1:2 para temperaturas de depdésito de 400 y
420 ° C respectivamente. Las peliculas tuvieron un tratamiento térmico posterior a
450°C durante 5 minutos. Registraron un valor de band gap de 2.51 eV para la pelicula
obtenida mediante CBD antes de ser tratada térmicamente y de 2.42 eV después de
ser tratada, mientras que, para la pelicula crecida por rocio registraron un valor de
band gap de 2.46 eV antes y después del tratamiento. Las peliculas mas gruesas

reportadas fueron las crecidas por rocio pirolitico.

Asi como han sido depositadas peliculas de CdS por CBD, peliculas de ZnS también

han sido depositadas por esta técnica. Lugue y sus colaboradores [5] depositaron
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peliculas delgadas de ZnS sobre sustratos de SiO2 mediante CBD durante 90 minutos
a 80°C. Emplearon acetato de zinc y tiourea como fuentes precursoras de Zny S
respectivamente, y citrato de sodio como agente complejante. El pH fue variado desde
10 hasta 10.75. Obtuvieron peliculas no muy homogéneas y conformadas por
aglomerados, excepto en la pelicula depositada a un pH de 10.5. Registraron valores

del band gap de sus peliculas de 3.68 a 3.73 eV.

El estudio de las variables de deposito de peliculas de ZnS crecidas por CBD también
ha sido investigado. Wei-Long Wu y colaboradores [44) sintetizaron peliculas de ZnS
mediante CBD variando las concentraciones de las soluciones precursoras (ZnSOasy
tiourea), la concentracion del agente complejante (citrato de sodio), el pH (de 10 a 12),
la temperatura de depdsito (de 70 a 85°) y el tiempo de depdsito Reportaron que al
ser empleada una relacion molar 1:2 de ZnSOua/tiourea el porcentaje atomico de Zn'y
S es casi 50%-50%. Por otro lado, cuando ajustaron el pH a un valor de 11 obtienen
peliculas con porcentajes del 50% tanto de Zn y S. También, al depositar a
temperaturas mayores de 75°C y a tiempos de depdsito de 20 a 80 minutos registran
peliculas con mayores espesores, siendo la serie de peliculas sintetizadas a 85°C las
mas gruesas de todas. Cuando modifican la concentracion de citrato de sodio, las
peliculas exhiben una relacion inversa con respecto al espesor, registrando un
espesor de 400 nm cuando emplean una concentracién de 0.02 M de citrato de sodio
y un espesor de 211 nm cuando emplean una concentracién de 0.11 M. Finalmente,
al modificar la concentracion de ZnSOa registran un aumento en el espesor conforme

la concentracion del precursor aumenta.

Por su parte, Limei Zhou y sus colaboradores [51) depositaron peliculas de ZnS por
CBD sobre sustratos de vidrio empleando soluciones de ZnSO4 y tiourea como
precursores de Zn y S respectivamente, NH4OH como agente complejante. Ellos
depositaron a una temperatura de 80°C, variando el tiempo de depdsito, de 1 hasta 3
horas. Ellos reportaron peliculas conformadas de particulas esféricas, las cuales
incrementan de tamafio conforme depositan a mayores temperaturas, asi como
también, un aumento del espesor. Ademas, reportan que las peliculas presentan un

comportamiento amorfo. También, reportan una disminucién en el valor del band gap
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de 3.9 a 3.72 eV conforme el tiempo de depdsito incrementa; esta disminucion la

atribuyen al efecto del confinamiento cuéntico de los nanocristales de ZnS.

La obtencion del semiconductor ternario mediante CBD ha sido estudiada bajo
diferentes pardmetros de depdsito. Alaa. A s sintetizo peliculas del material ternario
de composicion Cdo.7Zno.3S dopadas con cobre mediante CBD. El porcentaje de
dopaje fue desde 0 hasta 5%. Las peliculas fueron crecidas en sobre sustratos de
vidrio. El empleo soluciones de [Cu(NOs)2], CdCl2 y ZnCl2 como precursoras de iones
metalicos, mientras que, el precursor de iones S fue una solicon de tiourea. El pH del
bafo fue ajustado a 10 con una solucion de NH4OH, esta misma solucion fue usada
como agente complejante de las sales de cadmio y zinc. El depdsito fue llevado a cabo
a 80°C durante 120 minutos. El reporté que todas las peliculas tienen una fase
hexagonal, registrando tamafios de cristal por debajo de los 10 nm, siendo la pelicula
crecida con un 3%Cu la que presenta el mayor valor (7nm) de toda la serie. Por otro
lado, reporta una disminucion en los valores de band gap conforme el porcentaje de
cobre aumenta, teniendo un valor de 3.8 eV, para la pelicula sin dopar, hasta 2.1 para

la pelicula con 5% de cobre.

Por otro lado, Hanyu Yao y colaboradores [s3) sintetizaron peliculas de CdxZnixS
empleando el método de bafio quimico. Ellos variaron la concentracion molar de la
solucién CdClz, utilizada como precursora de Cd, desde 0.04 hasta 0.01 molar.
Soluciones de ZnClz y tiourea fueron usadas como precursoras de iones Zny S
respectivamente. El pH lo ajustaron hasta un valor de 12 con NH4OH. Como agente
complejante emplearon una solucion de citrato de sodio. Reportaron que las peliculas
crecidas a las diferentes concentraciones estan formadas por grandes aglomerados,
siendo la pelicula crecida a concentracion 0.04M la que presenta huecos en la
superficie, mientras que, la morfologia cambia, volviéndose mas rugosa, para la
pelicula crecida a una concentracion de 0.01M. Reportan un aumento en la cantidad
de zinc con la disminucién en la concentracion de CdClz, teniendo composiciones
finales, con respecto al Cd, de x=0.84, 0.75, 0.57 y 0.36. También, reportaron que
todas las peliculas presentan una estructura cristalina hexagonal con una orientacion

preferencial en el plano (002). Registran un aumento en el valor del band gap con la
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disminucién en la concentracion de CdClz, reportando valores de 2.4 hasta 3.06 eV.
Finalmente, reportaron que la pelicula crecida a una concentracion molar de 0.2 de

CdCl2 presenta la mejor calidad de fotoconductividad.

Por su parte, Carrebn Moncada y su equipo de trabajo [43] Sintetizaron peliculas de
CdznS mediante depdsito por bafio quimico, empleando como soluciones precursoras
CdClz, ZnCl2 y tiourea. Como agente complejante emplearon citrato de sodio y como
ajustador de pH solucion de KOH. Ellos variaron la relacion de mezclado x desde 0
hasta 0.2 entre las soluciones de CdClz y ZnCl2. Ellos obtuvieron peliculas del material
ternario con estructura cristalina hexagonal, las cuales registran una orientacion
preferencial en el plano (100) de dicha fase. Reportan que las peliculas presentan una
morfologia de aglomerados de hojuelas. Registraron valores reales de composicion x
en las peliculas desde 0 hasta .129. Finalmente, sefialan que existe un aumento en
los valores del band gap conforme se incremente el valor de x, teniendo valores de
2.42 hasta 2.63 eV.

Por otro lado, el depdésito de los materiales anteriores mediante meétodos fisicos
también ha sido investigado. Martinez Landeros y colaboradores [s4; depositaron
peliculas de CdS empleando silicio como sustrato mediante depdsito por ablacion
laser, variando la presion del gas de argon de 0.13 hasta 13.33 Pa. La distancia entre
el sustrato y el blanco de ablacion la mantuvieron en 6.5 cm, la fluencia del haz
empleada en sus depésitos fue de 1.2 J/cm?. Todos los depdsitos los realizaron a
temperatura ambiente. Obtuvieron peliculas con estructura cristalina hexagonal, con
orientacion preferencial en el plano (002) de dicha fase. Por otro lado, observaron que
en el intervalo de presiones de 0.13 a 2.66 Pa la relacién atdbmica S/Cd disminuye,
mientras que en el intervalo de 2.66 hasta 13.33 Pa la relacion aumenta. Finalmente,
registraron que la resistividad eléctrica de las peliculas disminuy6 conforme la presion
de depdsito aumentaba, registrando valores de 10! to 10~ Q-cm. Sin embargo, a partir
de presiones de depdésito de 2.66 a 13.33 Pa la resistividad eléctrica de las muestras

aumento6 de 1071 to 107 Q-cm.

A su vez, Hisashi Sakai y colaboradores [ss] sintetizaron peliculas de CdS por ablacién

laser sobre sustratos de vidrio. Emplearon un laser Nd:YAG con longitud de onda de
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365 nm variando la fluencia del haz de 1 a 5 J/cm? y una distancia entre sustrato y
blanco de 3 cm. También, variaron la temperatura de sustrato de 100 a 500°C. Ellos
reportaron peliculas con una estructura cristalina hexagonal depositadas a una
fluencia de haz de 3 J/cm?; las peliculas sintetizadas a 100 y 200°C presentan una
orientacion preferencial hacia el plano (100), mientras que para las muestras
sintetizadas a temperaturas mayores de 250°C la orientacién preferencial cambia
hacia el plano (002). Por otro lado, las peliculas sintetizadas a 250°C variando la
fluencia del haz también presentan fase hexagonal, pero, registrando un cambio en la
orientacion preferencial, para las muestras crecidas a 2 y 3 J/cm? obtienen una
orientacién preferencial hacia el plano (002), mientras, para las peliculas sintetizadas
a 4y 5 J/lcm? presentan una orientacién preferencial en el plano (100).

Asimismo, Zanettini y colaboradores [sg sintetizaron peliculas de ZnS sobre sustratos
de vidrio mediante AL. La temperatura de depdsito fue variada, desde temperatura
ambiente hasta 350°C. Emplearon gas de argdn como gas de proceso a una presion
entre 1-5 x10° mbar y una distancia entre substrato y blanco entre 60 y 80 mm. Ellos
obtuvieron peliculas rugosas, conformadas de columnas cristalinas de tamafios de
altura mayores de 20 nm. Por otro lado, las peliculas sintetizadas en el intervalo de
temperaturas desde ambiente hasta 200°C presentan estructura cristalina cubica para
las peliculas, mientras, la pelicula sintetizada a temperatura de 300°C presento

estructura hexagonal. El band gap aument6 de 3.25 a 3.65 eV con la temperatura.

Por otro lado, Ke Yang y colaboradores (32 sintetizaron peliculas de ZnS sobre sustrato
de FTO mediante depdsito por AL empleando un laser de KrF de longitud de onda de
248 nm. Durante el depdsito mantuvieron una presion del gas de N2 de 1.5 x103 Pa,
con una energia de laser de 150 mJ. La distancia entre el blanco y sustrato la
establecieron de 6 cm, mientras que, la temperatura del sustrato fue variada desde
RT (temperatura ambiente) hasta 450°C. Ellos reportaron que las peliculas presentan
una fase cristalina cubica, y ademas, conforme aumenta la temperatura, la intensidad
de los picos de difraccion aumenta, sin embargo, la pelicula sintetizada a 450°C
presenta una disminucion en la intensidad de los picos de difraccion. También

reportaron un incremento en el tamafo de cristal conforme la temperatura del sustrato
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incrementd. Ademas, reportan que la morfologia de las peliculas cambia conforme la
temperatura aumenta, reportando una superficie densa y rugosa para las muestras
sintetizadas a RT y a 250°C, mientras que, la pelicula crecida a 350°C presenta una
morfologia superficial mucho mas rugosa, finalmente, reportaron que para la pelicula
crecida a 450°C la morfologia superficial se vuelve plana. Reportaron rugosidades de
11.964, 10.901, 15.099 y 10.193 nm para las muestras a RT, 250, 350 y 450 grados
respectivamente. Los valores registrados de band gap van desde 3.38 hasta 3.63 eV.

También, la obtencion del semiconductor ternario por medio de ablacion laser ha sido

reportada, aunque en una mucha menor medida.

Sonal Singhal y colaboradores [12) prepararon peliculas de CdZnS mediante AL sobre
sustratos de vidrio. Ellos sintetizaron polvos de Zno.sCdosS por el método de co-
precipitacion a partir de soluciones 0.5M de [Zn(NOs)2] y 0.2 de [Cd(NO3)2], las
cantidades de dichas soluciones fueron ajustadas para obtener una compaosicion de
x=0.4. Posteriormente, los polvos sintetizados fueron prensados para formar los
blancos para el depoésito por PLD. Ellos depositaron a una temperatura de sustrato de
400°C, una distancia entre substrato y blanco de 30 mm y un vacio de 10~ Torr.
Emplearon diferentes fluencias de laser, de 2.5 a 4.2 J/cm?. Obtuvieron peliculas
uniformes y formadas de aglomerados esféricos. Sus muestras presentaron una
estructura hexagonal y, registraron, una mayor cristalinidad cuando emplearon un flux

intermedio. El band gap disminuy6 de 2.95 a 2.90 eV conforme el flux incrementé.

Por su parte, Amit Kumar y sus colaboradores [11) depositaron peliculas delgadas de
CdxZn1xS: yCo AL, variando la concentracion “y” de cobalto. Ellos sintetizaron los
polvos de CdxZn1xS: yCo por el método de co-precipitacion, ajustando las cantidades
en las soluciones de las sales de Cd y Zn para obtener una composicién x=0.1,
mientras que, la concentracion “y” de cobalto fue variada por medio de la
concentracion de la sal de cobalto, la cual varié desde 0.005 hasta 0.05 molar. Una
vez sintetizados los polvos, estos fueron prensados para elaborar los blancos para el
depdsito por PLD. Ellos depositaron empleando una temperatura de sustrato de
400°C, una distancia entre blanco-sustrato de 30 mm, un flux de laser de 3.3 J/cm? y

un vacio de 6.6x10° Torr. Obtuvieron peliculas que presentaron estructura cubica,
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conforme la concentracion de Co incrementd observaron un desplazamiento ligero
hacia la derecha del pico de difraccion registrando una disminucion en el parametro
de red. Reportaron una disminucion en el band gap de 3.44 a 3.12 eV conforme la

concentracion de Co en los blancos incremento.
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CAPITULO lll. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se depositaron por Depdsito por Bafio Quimico (CBD) y Ablacién Laser (LA) peliculas
de los semiconductores binarios CdS y ZnS asi como también peliculas del
semiconductor ternario CdixZnxS. Ambos procedimientos se describen de forma

general en los diagramas de la Figura 3.1.

Limpieza de

Limpieza de sustratos y,
sustratos y mezcla y presando
preparacion de de los blanco de

soluciones ablacion

Deposito de las Deposito de las

peliculas por 2 peliculas por 20
horas a 90°C minutos a 400°C

Caracterizacion Caracterizacién
MEB, EDS, DRX Y MEB, EDS, DRX Y
Uv-vis Uv-vis

Figura 3.1. Proceso de obtencion de peliculas delgadas por CBD y LA.

3.1. Depésito por Bafio Quimico (CBD)

Para el depésito por CBD se utilizaron portaobjetos de vidrio Corning. Los sustratos
fueron cortados aproximadamente de 1 pulgada cuadrada, lavados con agua y jabon.
Después, fueron enjuagados con agua desionizada, para finalmente, ser lavados en
bafio ultrasonico empelando diferentes solventes en solventes durante 5 minutos, para
remover cualquier tipo de suciedad remanente sobre la superficie del sustrato y evitar
algun tipo de interferencia en el depésito. Los solventes que fueron usados para el

bafio fueron tricloroetileno, acetona y etanol.

Por otro lado, las soluciones que se emplearon para esta sintesis se prepararon con
las concentraciones que el equipo de trabajo ha empleado en trabajos previos [s7-sg],

las cuales estan indicadas en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Reactivos usados en la sintesis por CBD.

O 0 O e aclo Pureza arca
CdCl2 0.033 M 99.3% Fermont
ZnS0O4 0.66M 99% Fermont
NasCeHsO7 0.6 M 99% | Sigma-Aldrich
NH2CSNH:2 0.033 My 0.066M | 99.2% Fermont
NH4Cl 0.2M 99.9% Fermont
NH4OH 4 M 29.1% Fermont

Para el crecimiento de las peliculas binarias con composicién 0y 1, la metodologia es
practicamente idéntica. El sustrato fue sumergido en el bafio en posicion vertical. Para
el bafio de la pelicula de composicion 0 (CdS) se mezcld, en un vaso de precipitados,
solucion de CdClz junto con el NH4OH que actia como agente complejante y ajustador
de un pH alcalino, mientras que, en otro vaso de precipitados se mezcl6 solucion de
tiourea (NH2CSNHz) con solucion de NH4Cl; ambas mezclas fueron llevadas a
calentamiento hasta la temperatura de depdsito para finalmente ser mezcladas entre
si. Por otro lado, para la pelicula de composicién x=1 (ZnS), se afiadieron en un vaso
de precipitados, las soluciones de ZnSOa4 y NaszCsHs07, se agreg6 solucién de NH4OH
para ajustar a un pH alcalino. Al igual que para 0, en otro vaso, se mezcl6 NH2CSNH:
con NH4Cl; estas mezclas se calentaron hasta la temperatura de trabajo vy,
posteriormente mezcladas entre si para formar el bafio. Para la obtencion de las

peliculas, se fij6 temperatura de depdsito en 90°C y el tiempo de reaccién en 2 horas

Para la preparacion de las peliculas del material ternario se realizé una serie de
experimentos, como se observa en la Tabla 3.2 se establecieron composiciones
nominales desde 0.17 has 0.8 incluyendo la composicion de 0.5, donde la cantidad de
iones Cd?* y Zn?* en el bafio es la misma. Se habla de composicion nominal a la
composicién del bafio, esto de acuerdo con la cantidad de los iones, Cd, Zny S que

se adicionaron al bafo y que “idealmente” formaran la pelicula.
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Tabla 3.2 Matriz experimental para la sintesis del material ternario.

milimoles en el bafo

Composicion

Muestra (mmol) nominal
X
M1 0.297 0.059 1.188 x=0.17
M2 0.297 0.178 1.188 x=0.37
M3 0.297 0.297 0.594 x=0.5
M4 0.297 0.594 1.188 x=0.67
M5 0.297 1.188 1.188 x=0.8

En base a los resultados obtenidos de esta primera serie de experimentos para el
material ternario se hicieron cambios en los reactivos ya que se ha reportado el uso
de citrato de sodio como agente complejante para la sintesis de ZnS y CdZnS
[43,45559,60]. Por lo tanto, para favorecer el crecimiento y la obtencion del material
ternario, se propuso una matriz de dos experimentos en base a lo reportado por Wei
Long [44;, empleando citrato de sodio como agente complejante para el precursor de

Zn y reduciendo la cantidad de S. La matriz puede observarse en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Matriz experimental para la sintesis del material ternario

empleando citrato de sodio.

milimoles en el bafio (mmol) | Composicién

Muestra nominal
X

A 0.297 0.594 0.594 x=0.67-A

B 0.297 0.594 0.891 x=0.67-B
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3.2. Sintesis por Ablacion Laser (LA)

Previo a la sintesis, se cortaron sustratos de vidrio de 8 milimetros cuadrados
aproximadamente, después, fueron lavados con agua y jabon. Posteriormente

limpiados con agua desionizada y secados con ayuda de aire comprimido.

Los blancos de ablacién se prepararon a partir de polvos de CdS y ZnS de alta pureza
(Sigma Aldrich, %). Se calcularon y pesaron las cantidades adecuadas de los polvos
para obtener cada una de las composiciones, desde x=0 hasta x=1, como se indica
en la Tabla 3.4. Luego de ser pesadas las cantidades de reactivo, los polvos fueron
homogeneizados empleando un mortero de agata, vaciados en un troguel y sometidos
a un prensado de 10 Toneladas durante 5 minutos en promedio. El tiempo de
prensado varié un poco de acuerdo con las caracteristicas y cantidades de cada polvo
en la mezcla. Bajo estas condiciones, se obtuvieron blancos de 1 pulgada de diametro
y 4 mm de espesor. Cabe sefialar que se requerian blancos de entre 4 y 5 mm de

espesor porque el impacto del haz romperia los blancos.

Tabla 3.4. Composicion de los blancos de ablacién.

Blanco
ZnS 0Og 0.91799g | 2.0143g 3.3471¢g 59
Cds ‘ 59 ‘ 4.0821 g ‘ 2.9857 g ‘ 1.6529 g ‘ 0g ’

Para la ablacion, se empleé un laser Nd:YAG de longitud onda 1064nm. Las
condiciones de trabajo empleadas para el crecimiento de las peliculas por este método
han sido empleadas por el equipo de trabajo en estudios previos en el depdsito de

peliculas de CdS [57). Estas condiciones estan indicadas en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Parametros experimentales para la sintesis por ablacién laser.

Condiciones operativas

Tiempo de ablacién 20 minutos
Temperatura del sustrato 400 °C
Distancia sustrato-blanco 3cm

Potencia del laser 1.6 Watts
r 6
Vacio 6x10 torr
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3.3. Caracterizacion de las peliculas

Se llevo a cabo la caracterizacion de las peliculas depositadas por CBD mediante tres

técnicas:

-Difraccion de rayos X: para la determinacion de la estructura y calidad cristalina de
las peliculas, se us6 un difractometro Bruker Advance con radiacién Ka cobre de 1.54
A, con configuracion de haz rasante, en un intervalo 26 de barrido de 20 a 60° y angulo
de incidencia de 2°.

-Microscopia electrénica de barrido (MEB): para observar la morfologia superficial de
las muestras fue empleado un microscopio electronico de barrido Jeol modelo JSM
6701F con el cual se obtuvieron imagenes desde 5KX hasta 100KX aumentos, el
microscopio esta equipado con espectrometria de energia dispersiva (EDS) que es
empleada para la determinacion de la composicion quimica de las peliculas. Las
muestras fueron recubiertas de una capa de Ag-Pd para la realizacion de este analisis.

Las muestras se analizaron desde

-Espectrometria de absorciéon UV-vis (UV-vis): con la finalidad de determinar el valor
del band gap de cada una de las muestras, estas fueron analizadas en un
espectrometro Perkin-ElImer modelo Lambda 35 mediante la transmisién de un haz de

luz, en un intervalo de longitud de onda de 1100 a 200 nm.
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CAPITULO IV. RESULTADOS

En el presente capitulo se presentan los principales resultados obtenidos de las
caracterizaciones realizadas a las peliculas crecidas por CBD y AL. Los resultados se
ordenan conforme a las propiedades morfolégicas, estructurales y épticas de las

peliculas.
4.1. Peliculas depositadas por bafio quimico

4.1.1. Peliculas de los materiales binarios

La pelicula de composicién x=0 presenta un color amarillo caracteristico del CdS, tiene
adherencia y uniformidad, ademéas es lustrosa y transparente como se ve en la

fotografia de la Figura 4.1.

Figura 4.1. Fotografia de la pelicula de composicién x=0 crecida por
CBD.

Por otro lado, la pelicula de composicién x=1 tienen un color blanco, también
caracteristico ZnS, esta pelicula presenta transparencia y también buena adherencia,
ademas, a diferencia de la pelicula de composicion x=0, esta tiene poca lustrosidad y

poca uniformidad. En la Figura 4.2 se puede ver una fotografia de esta pelicula.

Figura 4.2. Fotografia de la pelicula de composicion x=1 crecida por
CBD. 30



Morfologia superficial

En la Figura 4.3 se presentan las micrografias, a diferentes aumentos, obtenidas
mediante microscopia electrénica de barrido de las muestras crecidas de compaosicion
x=0 y x=1. Las imagenes muestran las caracteristicas morfologicas de las peliculas
de los dos compuestos binarios.

0000 WD92mm  100mn  FSIQIF SFI S50kV X100,000 WD 9.2imim

Figura. 4.3. Micrografias a diferentes aumentos de las peliculas de los materiales

binarios.

Se puede apreciar que la pelicula crecida con composicibn x=0 presenta una
superficie homogénea y que existe gran cantidad de material depositado. También, se
observa que estad formada por aglomerados irregulares que parecen formar una
superficie relativamente plana que les da aspecto de granos. Los aglomerados estan
conformados por particulas que, por la calidad de la imagen, no se distinguen
claramente. El diametro de los aglomerados varia entre 30 y 200 nm siendo el
promedio aproximado de 90 nm. Con respecto a la pelicula x=1, en la imagen a 5kX
pareciera que presenta algunos “huecos” en la superficie, sin embargo, al observar
las imagenes a mayores aumentos se puede apreciar que la pelicula es continua,

ademas de ser mas plana y menos rugosa que la muestra x=0. También, se aprecia
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gue esta formada por aglomerados semiesféricos de diferentes tamafios, que oscilan
entre 50 y 210 nm. Ademas, se observa que estos aglomerados se encuentran sobre
una superficie densa de particulas que forman una pelicula relativamente homogénea.
El tamafio de los aglomerados semiesféricos tiene una mayor distribucion de tamario
que la pelicula x=0, sin embargo, las particulas que forman estos aglomerados

parecen ser de menor tamafio a las observadas en la pelicula anterior.

Ambas muestras fueron analizadas mediante EDS con la finalidad de conocer su
composicién quimica de cada una. De la muestra x=0 se registraron porcentajes
atomicos 51.85% Cd y 48.15%, mientras que para la pelicula x=1 se obtuvieron
porcentajes de 79.3% Zn y 20.7% S. De ambas muestras se puede decir que hay
existen vacancias S, siendo la muestra x=1 la que esta presentado una mayor
cantidad de ellas; este comportamiento puede ser atribuido a la presencia de oxigeno,
el cual podria estarse incorporando, en la pelicula, desde la atmosfera o del bafio
alcalino, asi como también a la presencia de iones OH" presentes en el bafio, dada la
alcalinidad del bafio. Los iones Zn?* en exceso se estarian uniéndose al oxigeno y al

hidrogeno in forma de ZnO o Zn(OH)z2 [s9,61].
Estructura cristalina

En la Figura 4.4 se muestran los difractogramas de las peliculas de composicion x=0
y x=1. Cabe mencionar que dichos difractogramas presentan ruido.
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Figura. 4.4. Difractogramas de las peliculas de composicion x=0y x=1 crecidas
por CBD.

Se puede observar que las peliculas son cristalinas ya que presentan picos de
difraccién. La muestra crecida a una composicion x=0 presenta el pico de difraccion
mas intenso en 20= 26.71°, el cual se puede asignar al plano (002) de la fase
hexagonal como lo indica la carta de difraccion PDF-00-041-1049 y al plano (111) de
la fase cubica sefalado en la carta de difraccion PDF-01-089-0440. La formacion de
la fase hexagonal puede corroborarse con la presencia de un pequefio hombro
(inserto Figura 4.3), alrededor de 20= 25.44° que corresponde al plano (100). La
presencia de la fase cubica puede comprobarse con el hombro que aparece alrededor
de 20= 30.9° correspondiente al plano (200). Algunos autores han reportado mezcla

de fases para este material [s2).

Por otro lado, la pelicula de composicién x=1 presenta un pico muy ancho, esto puede
indicar que la pelicula podria ser amorfa y no de muy buena calidad cristalina pero
también que su ordenamiento es de corto alcance y el tamafio de cristal muy pequefio
(de apenas unos nanémetros). La posicion del pico de difraccién es alrededor de 26=

29.11°, debido a la anchura del pico es imposible discernir si corresponde a la fase
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cubica o hexagonal, si existieran las dos fases se estaria teniendo difraccion en los
planos (002) de la fase hexagonal (PDF-00-036-1450) y en el plano (111) de la fase
cubica (PDF-00-005-0566), la posicion que indican las cartas para estos planos es en

28.50 y 28.55 grados respectivamente.

Para la determinacién del tamafio de cristal de las peliculas se emple6 la ecuacion de

Scherrer, la cual esta establecida como:

_0.92
" Bcos Oy

Dénde:

e t=tamafio de cristal

e B=ancho de pico medido a la mitad de su altura
e A= longitud de onda de los Rayos X=1.541 nm
e Cos 8s= coseno del angulo de difraccion

e 0.9 factor de forma para particulas esféricas

Los resultados obtenidos del calculo anterior fueron 11.14 nm para la pelicula x=0 y
1.82 nm para x=1. El tamafio de cristal para la composicion x=0 es mucho mayor que
para x=1; el menor tamafio de cristal para esta Ultima podria deberse a que los
embriones que se forman de este material no tienen la suficiente estabilidad para
formar particulas mas grandes y estables como se reportdé para estos materiales
depositados por CBD [42). Estos resultados tienen sentido con el aspecto y el ancho
de los picos de difraccion de ambas peliculas que se mostraron en la Figura 4.4 e
indican que las caracteristicas cristalinas de los binarios son diferentes, aunque

compartan la(s) misma(s) fase(s) cristalina(s).
Propiedades Opticas

En la Figura 4.5 se muestran los espectros de transmitancia obtenidos mediante

espectrometria de absorcion Uv-Vis de las peliculas de los materiales binarios.
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Figura. 4.5. Espectros de transmitancia de las peliculas x=0 y x=1 crecidas por
CBD.

Ambos espectros muestran una fuerte absorcion del vidrio que comienza alrededor de
380 nm y termina alrededor de 300 nm, al llegar al maximo de absorcion y al 0 %T.
En laimagen anterior se puede apreciar que para la muestra x=0 se observa una caida
en la sefial de transmitancia centrada aproximadamente a 502 nm como se observa
en el inserto, esta caida de sefial es el canto de absorcién de la pelicula. La buena
definicion del canto de absorcién estaria indicando que la pelicula de CdS que la
pelicula presenta una baja densidad de defectos. La amplitud del canto, es decir el
intervalo del porciento de transmitancia, es pequefio (de 57% a 47%) lo cual esta
relacionado con el espesor de la pelicula, lo que estaria indicando que la pelicula tiene
un bajo espesor. Por otro lado, en la pelicula de composicién x=1 el canto de absorcion
no es perceptible, Unicamente se aprecia la disminucion de la sefial de transmitancia
por la absorcion del sustrato. En este caso, la absorcion del vidrio dificulta la

visualizacion de la absorcion del canto de absorcién del ZnS, que de acuerdo a la
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bibliografia consultada se encuentra alrededor de 326 nm para peliculas depositadas
por CBD [s1,6364]. Ademas, la “aparente” ausencia del canto de absorcion pudiera
atribuirse a que la pelicula no tiene un espesor suficiente para que se distinga su
absorcion al interactuar con el haz de luz y, por lo tanto, Gnicamente la sefial del
sustrato (vidrio) se esté viendo. Cabe sefialar que el pequefio pico que se presenta en
384 nm corresponde al ruido provocado por el cambio de ldmparas, activandose la
lampara de luz ultravioleta en esta longitud de onda.

De los espectros obtenidos con espectrometria UV-Vis, se calculé el valor del band
gap para la muestra de x=0 mediante la derivada la densidad Optica y tomando como
valor de longitud de onda el maximo local en todo el intervalo como se muestra en la
Figura 4.6. La maxima razon de cambio del canto de absorciéon se manifiesta como

un maximo o minimo
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Figura. 4.6. Derivada de la densidad 6ptica.

El valor tomado del maximo es sustituido en la relacion de Planck-Einstein, la cual se

expresa como:

1239.8 eV s nm
E = 7

Donde E es la energia en eV, 1239.8 es valor resultante de multiplicar la constante de
Planck y la constante de la luz y A es el valor de la longitud de onda en nm. El valor

del band gap determinado para x=0 fue de 2.46 eV, el cual se encuentra ligeramente
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arriba del valor tedrico registrado de 2.42 eV, mientras que el valor de band gap

obtenido para la pelicula x=1 fue de 3.21 eV.
4.1.2. Peliculas del semiconductor ternario sin uso de citrato de sodio
Composicion

Para determinar la composicion real de las peliculas y poder observar si existe
variacion con respecto a la composicién nominal las muestras fueron analizadas por

EDS, los resultados de este analisis semicuantitativo son presentados en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Composiciones quimicas de las peliculas del semiconductor

Composicion % atémico Composicion
nominal X real
x=0.17 57.8 7.1 35.1 0.11
x=0.37 42 19.7 38.3 0.32

x=0.5 48.5 28.5 23 0.37
x=0.67 13.6 75.1 11.3 0.83
x=0.8 15.7 78.7 5.6 0.85

De la tabla anterior se observa en general, que no se obtiene la composicién nominal
que se tenia en el bafio; para composiciones nominales x=0.5 y menores las
composiciones reales son menores, mientras que para composiciones nominales x=
0.67 y x=0.83 las composiciones reales son mayores y similares entre ellas. Para una
x nominal de 0.5 se obtuvo un valor real de x=0.37, lo cual podria indicar que, aunque
las cantidades de cationes en el bafio son iguales, éstos no se depositan
estequiométricamente, es decir, su cinética de precipitacion es diferente
depositandose menos Zn y teniéndose una pelicula rica en Cd. Esta observacion
también se presenta en los bafios con composiciones nominales x=0.17 y x=0.32; en
ambos casos la composicion real es un poco menor a la nominal. Por el contrario, en
los bafios donde la cantidad del precursor de Zn es mayor con respecto a la de Cd,
las composiciones reales son mayores que las nominales. Esto significaria que existe

una composicion limite de precursor de Zn en la que la cinética de depdsito se dispara.
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Otro aspecto de suma importancia a considerar es que la cantidad de S en las
peliculas es mucho més baja de la esperada (50% de la pelicula). El % atomico de S
en las peliculas disminuye fuertemente con el aumento de la composicion, siendo de
la mitad de lo esperado en las peliculas con x=0.11 y x=0.32, de alrededor de 1/3 en
la pelicula de x=0.37 y reduciéndose a valores cercanos al 5% en la pelicula de

composicién x=0.85.

Estos resultados indican que el sistema de reaccion del bafio quimico es mucho mas
complejo para el sistema de depdsito del material ternario que para los binarios,
ademas, indican que el aumento de la cantidad de Zn en el bafio no solo afecta su
depdsito en la pelicula sino también afecta en el depdésito de S.

Dado que ya se ha determinado que la composicion real de las peliculas en lo

subsecuente las muestras seran nombradas en base a esta composicion real.

Morfologia

La Figura 4.7 presenta las micrografias de las peliculas crecidas, las etiquetas de la
composicion corresponden a la composicion real de cada pelicula, de acuerdo con la
Tabla 4.1.

De las imagenes anteriores se aprecia que la morfologia de las peliculas sufre fuertes
cambios en funcion de la composicion. Las peliculas con menor cantidad de Zn y por
lo tanto de menor composicion, x=0.11 y x=0.32, presentan una superficie homogénea
y lisa. Ambas muestras estan compuestas por pequefios aglomerados de particulas,
el tamafio promedio de aglomerado de estas peliculas es de 32 nm para la muestra
x=0.11y de 48 nm para la pelicula de composicién x=0.17.
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Figura. 4.7. Micrografias a diferentes aumentos del material ternario a

diferentes composiciones nominales.

Cuando se aumenta la cantidad de zinc en el bafio para obtener la composicion x=0.37
se puede apreciar la morfologia cambia, la superficie es mas rugosa y aparecen
huecos que corresponden a espacios vacios entre los grandes aglomerados

(prom=230 nm) de particulas que conforman esta muestra. Esto puede estar indicando
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que, aungue la composicion solo aument6 de 0.32 a 0.37 con respecto a la pelicula
de composicion inferior, la velocidad de reaccién del compuesto ternario aumenta
drasticamente a cierto valor de concentracion de Zn en el bafio, la nucleacion se hace

lenta y se favorece la etapa de crecimiento de los nucleos.

Nuevamente la morfologia de las peliculas sufre un cambio considerable al aumentar
aun mas la composicién, siendo su valor de composicion muy cercano, la superficie
de las muestras con x=0.83 y x=0.85 se vuelve menos rugosa con aglomerados de
tamafo medio (prom=80 nm) y sobre todo con menos material depositado por lo que
el sustrato no esté totalmente cubierto. Cabe mencionar que la pelicula con x=0.83
presenta aglomerados en “aparente crecimiento” mientras que la pelicula con x=0.85
los aglomerados crecieron mucho mas rapido. De nuevo, la cinética de formacién de
las peliculas muestra un descenso importante cuando en el bafio quimico se tiene un

exceso de precursor de Zn entre 100 y 300 % (ver Tabla 3.2).

A partir de estos resultados y de los obtenidos para las peliculas binarias de CdS (x=0)
y ZnS (x=1) se puede concluir que la morfologia de las peliculas del material Cd1xZnxS
depende fuertemente de la composicion del bafio y de las peliculas.

Estructura cristalina

En la Figura 4.8 se presentan los difractogramas de las peliculas del semiconductor

ternario con sus respectivas composiciones reales.
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Figura 4.8 Difractogramas de las peliculas del semiconductor Cd1-xZnxS

crecidas por CBD.
De acuerdo con los difractogramas todas las peliculas son cristalinas, pero tienen
diferente calidad cristalina, lo que se refleja en la sefial de ruido, y en la intensidad y
la definiciéon de los picos. La pelicula de menor composicion x=0.11 y las de mayor
composicién (x=0.83 y x=0.85) tienen mayor calidad cristalina.

La pelicula con menor cantidad de Zinc (x=0.11) presenta un pico intenso y bien
definido en 26.76 grados mientras que las peliculas con composicién x=0.32 y x=0.37,
presentan su pico mas intenso, en 26.77 y 27.12 grados respectivamente. Estos picos
se pueden asignar al plano (002) de la fase hexagonal del material ternario en base a
las cartas de difraccion PDF 00-040-0834 y PDF 00-049-1302. Cabe mencionar que
la muestra x=0.11 presenta un hombro en 25.24 grados y un pico de muy baja
intensidad en 36.22 grados, los cuales pueden ser atribuidos a la presencia de la fase

hexagonal. Como se esperaba, la posicidon del plano (002) se recorre hacia mayores
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angulos al aumentar la composicion, debido a la incorporaciéon de Zn en la red

cristalina, el cual tiene menor radio i6nico que el Cd.

Los difractogramas de las peliculas con composiciones x=0.83 y x=0.85 tienen un
aspecto muy diferente, estos presentan tres picos alrededor de los &ngulos 32.3, 35y
36.77 grados; los cuales son atribuidos a la presencia de 6xido de zinc conforme a la
carta de difraccion PDF 01-074-9941. Este resultado es de suma importancia pues
revela que para ciertas condiciones del bafio quimico la pelicula formada no es del
material ternario CdixZnxS sino de ZnO. Una causa probable de la formacion de ZnO
es que se deba a que el complejo amoniacal de zinc esté reaccionando con los iones
hidroxilo lo cual estaria llevando a la formacion de ZnO 5. Cabe mencionar que en la
pelicula de ZnO etiquetada como x=0.83 se observa un pico de baja intensidad
alrededor de 27.04° que indica que en esta muestra también existe una pequefia
cantidad del material ternario sin que se pueda determinar acertadamente su

composicion.

En la Tabla 4.2 se muestran los tamafos de cristal calculados con la ecuacién de
Scherrer de la misma manera como se realizé para las peliculas de los

semiconductores binarios, considerando los picos de mayor intensidad.

Tabla 4.2. Tamafio de cristal de las peliculas del semiconductor ternario.

Tamafio de

cristal (nm)
0 11.14
0.11 10.8
0.32 5.23
0.37 3.82
0.83 (Zn0O) 17.2
0.85 (ZnO) 8.79
1 1.82

De la tabla anterior se observa que, en general, el tamafo de cristal aumenta conforme

la composicion pelicula aumenta. El tamafio de cristal de la pelicula con x=0.11 es
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ligeramente menor que el de la pelicula de CdS (seccion 4.1.1), sin embargo, al

aumentar la composicion a x=0.32 el tamafio de cristal disminuye casi en un 50%.

Esta tendencia continua hasta tamafnos de cristal muy pequefios, de 1.82 nm, para la

pelicula de ZnS que se analizé en la seccion 4.1.1. Esta disminucion indica que al

introducir Zn en la red cristalina del CdS se generan defectos, a mayor nimero de

atomos de Zn en la red, mayor cantidad de defectos. Los valores de tamafio de cristal

son similares a los reportados por Alaa A. AL-Jubory [s2] para peliculas de Cdo.7Zno.3S

sintetizadas por CBD.

Propiedades oOpticas

Los espectros de transmitancia de cada una de las peliculas del material ternario se

muestran en la Figura 4.9.
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Figura 4.9. Espectros de transmitancia de las peliculas de Cdi.xZnS crecidas
por CBD.
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De los espectros de transmitancia se pude apreciar que la Unica pelicula que presenta
un canto de absorcién perceptible a simple vista es x=0.37, mientras que para el resto
de las muestras el canto no es apreciable.

Para las peliculas x=0.11 y x=0.32 el canto logra ser perceptible al hacer un
acercamiento (ver inserto). El hecho de que el canto de absorcion no sea observable
a simple vista, estaria indicando que ambas peliculas tienen un espesor muy delgado
provocando que los espectros sean afectados por la sefal del vidrio. Como se
menciono antes, la muestra x=0.37 presenta un canto de absorcién bien definido, el
cual puede apreciarse en el intervalo de 450 y 550 nm; la buena definicidn en el canto
estaria indicando que la pelicula es suficientemente gruesa, por lo cual la interferencia
del sustrato de vidrio no se observa. Por otro lado, en los espectros de las muestras
x=0.85 y x=0.83 se obtiene una gran cantidad ZnO, el cual absorbe en el mismo
intervalo que el sustrato de vidrio, por lo que, el canto de absorcién no puede ser

perceptible en los espectros.

Los valores de band gap para esta serie de peliculas fue determinados de la misma
forma que para los compuestos binarios. Estos valores son presentados en la Tabla

4.3
Tabla 4.3. Band gap de las peliculas CdixZn«S de crecidas por

CBD

x=0 2.46
x=0.11 2.44
x=0.32 2.47
x=0.37 251
x=0.83 3.41/Zn0O
x=0.85 3.35/2Zn0O

x=1 3.21

Se puede apreciar que existe una ligera disminucion en cuanto se pasa de una
composicion de 0 a 0.11, sin embargo, cuando la composicion aumenta hasta 0.37 se

observa que el valor del band gap incrementa, lo cual es un resultado esperado ya
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gue con la incorporacion del zinc el valor de band gap tenderia a desplazarse hacia el
valor tedrico de ZnS, cuyo valor es de 3.6 eV. Cabe mencionar que para las muestras
0.83 y 0.85 los valores del band gap registrado es para el ZnO, dichos valores

registrados estan por arriba del tedrico del ZnO cuyo valor es de 3.3 eV.
4.1.3. Peliculas del semiconductor ternario empleando citrato de sodio

Como se menciono en el Capitulo Ill, se adicioné citrato de sodio al bafio quimico para
promover la precipitacion del Zn en la pelicula. Para esta parte del estudio de depdsito
del material ternario se experimentd con una composicion nominal de x=0.67, con la
cual se obtuvo una cantidad desconocida (pero baja) de CdZnS y una gran cantidad
de ZnO. Ademas, también se disminuy6 la cantidad del precursor de S para favorecer
el deposito de Zn (como se mencioné en el capitulo Ill), en base a los resultados
reportados por Wei Long 44). Los resultados obtenidos se presentan a continuacion

Composicién

Las muestras fueron analizadas por EDS, asi como las peliculas anteriores, para
determinar su composicion real y observar si existe una variacion con respecto a la
composicién nominal. Los resultados son presentados en la Tabla 4.4

Tabla 4.4. Porcentajes atémicos de las peliculas sintetizadas por CBD

empleando citrato de sodio.

Composicion % atémico Composicion
nominal x real
x=0.67-A 439 | 209 | 352 0.32
x=0.67-B 47.3 11.2 41.5 0.19

Bajo las condiciones de estos experimentos donde se adicioné otro agente
complejante, el citrato de sodio, y se disminuyo al 50 y 75 % la cantidad de tiourea al

bafio quimico, los resultados son inesperados.

Por un lado, la cantidad de Zn en las peliculas es mucho mas pequefia que la nominal,
siendo similar a la de las peliculas crecidas sin citrato de sodio y con composiciones

nominales de x=0.37 y x=0.5. Por otro lado, la cantidad de S depositado es mayor a
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la obtenida en la serie de experimentos analizados en la seccion anterior aun cuando
su concentracion en el bafio es menor. Esto indicaria que el citrato de sodio que formo
un complejo con el Zn también impidié su incorporacion a la pelicula y que, por el
contrario, la misma molécula de citrato favorecio la incorporacion de S. Esto podria
deberse a que al descomponerse el complejo citral de zinc (Zn(Cit2)*), los iones Zn?*
liberados estén formando el complejo amoniacal de zinc en el bafio (Zn(NHz)4*), el
cual, tiene una constante de estabilidad mas estable que el complejo citral, con lo cual
se estaria teniendo un desprendimiento mucho mas lento del Zn?*provocando una

disminucién en la cantidad de zinc en la pelicula.

Por otro lado, el aumento en la cantidad de S en la serie anterior podria ser atribuido
a que el aumento en la cantidad de tiourea empleada esté propiciando un aumento en
la formacién de productos cuando esta se hidroliza. Como se aprecia en la siguiente

reaccion:
SC(NH,); + OH™ < HS™ + CN,H, + H,0

Al incrementar la cantidad de tiourea el equilibrio de la reaccion estaria desplazandose
hacia los productos, por lo cual, se estaria formando una mayor cantidad de estos. Al
formarse una mayor cantidad del anion bisulfuro (HS") estaria hidrolizandose en base

a la reaccion:

HS™ + OH < S*” + H,0
Lo que estaria provocando una mayor presencia de iones S%.
Morfologia

En la Figura 4.10 se muestran las micrografias de las peliculas del material ternario

empleando citrato de sodio como agente complejante del precursor de Zn.
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Figura 4.10. Micrografias de las peliculas de Cdi.xZn«S crecidas con citrato de

sodio como agente complejante

De las micrografias se aprecia que las muestras estan conformadas por aglomerados
semiesféricos de particulas. Al observar las imagenes a mayores aumentos, se
percibe que la pelicula no recubre totalmente al sustrato. Ambas peliculas estan
conformadas por aglomerados los cuales, a su vez, estan formados por estructuras
alargadas en forma de “gusano”. Los tamafios de aglomerados en la muestra x=0.19
los tamafios de aglomerado se registraron de 75 nm hasta los 250 nm, mientras que
para la muestra x=0.32 van desde los 75 nm hasta los 325 nm. Esta morfologia es
diferente con respecto a la obtenida sin el uso de citrato de sodio, aunque en ambos
casos se tienen aglomerados de particulas. Una posible causa, por la cual se esté
obteniendo esta morfologia, es que existe una combinacion de los mecanismos de
crecimiento; en la superficie del sustrato estaria ocurriendo un crecimiento de ion por
ion razén por la cual se estan formando las particulas semiesféricas, estas particulas
al alcanzar un tamafio maximo de crecimiento comienzan a tener un crecimiento por
aglomerados sobre su superficie. Este tipo de morfologia ha sido reportada para

peliculas de SnS y CdSe crecidas por bafio quimico [19,47].

a7



Estructura cristalina

En la Figura 4.11 se presentan los difractogramas de esta serie de muestras

obtenidos por DRX.
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Figura 4.11. Difractogramas de las peliculas de Cd1.xZn«S crecidas por CBD

con citrato de sodio como agente complejante.

De los espectros de difraccion se puede observar que las muestras crecidas con
citrato de sodio presentan un pico alrededor de 25° y otros dos, aparentemente,
alrededor de 26 y 28 grados, siendo el pico posicionado en 25° el mas intenso y el
cual puede asignarse al plano (100) de la fase hexagonal del semiconductor ternario
de acuerdo con la carta de difraccion PDF 00-049-1302, estos resultados son similares
a los reportados por Carredn para peliculas de CdZnS sintetizadas por bafio quimico

43, ademas, cabe mencionar que las peliculas sintetizadas sin citrato de sodio también
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presentan fase hexagonal, sin embargo, las muestras sintetizadas con citrato de sodio

tienen orientacion preferencial en el plano (100).

Por otro lado, observando los difractogramas se observa que existe un cambio en las
intensidades de pico; por una parte, baja la intensidad de los picos de difraccion y por
otra, la pelicula x=0 tiene el pico mas intenso alrededor de 26°. Este cambio en las
posiciones del pico mas intenso podria atribuirse a los esfuerzos producidos por los
iones Zn?* sustituyendo a los iones Cd*? 43). A partir de los difractogramas anteriores
se determind el tamafio de cristal de cdmo se realizd para las otras peliculas. Los

resultados son presentados en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Tamafio de cristal de las peliculas crecidas con citrato de sodio

Tamafo de

cristal (nm)
0 11.14
0.19 12.42
0.32 17.16
1 1.82

El incremento en el tamafio de cristal podria estar relacionado a la predominancia del
mecanismo de crecimiento ion por ion. Ya que al formarse los nudcleos sobre la
superficie del sustrato estos seguiran creciendo durante el tiempo que dure la reaccion

[46] Y, por ende, se tiene un aumento en el tamafio de cristal.
Propiedades Opticas

Las peliculas sintetizadas empleando citrato de sodio fueron analizadas por
espectrometria UV-Vis. Los espectros de transmitancia obtenidos son presentados en
la Figura 4.12.
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semiconductor ternario con citrato de sodio.

Se observa que estas muestras presentan espectros de transmitancia similares a los

registrados para las muestras crecidas sin citrato. Sin embargo, las peliculas con

citrato tienen un canto de absorcién perceptible, el cual se puede apreciarse que se

encuentra alrededor de los 480 nm (ver inserto). El hecho de que el canto de absorcion

sea perceptible estaria indicando que las peliculas presentan un espesor lo

suficientemente grueso para que la sefial del vidrio no afecte del todo la apreciacién

del canto a diferencia de las muestras crecidas sin citrato.

De estos espectros transmitancia se determinaron los valores de band gap los cuales

son presentados en la siguiente tabla.

Tabla 4.6. Band gap de las peliculas crecidas por CBD empleando citrato de sodio

Composicién ‘ Band gap (eV)

x=0 2.46
x=0.19 2.56
x=0.32 2.55

x=1 3.21
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Se puede observar que los valores registrados para esta serie experimental
aumentaron, lo cual es un resultado esperado y se estaria confirmando la presencia
del zinc en la pelicula. También, se observa que existe una ligera disminucién cuando
se pasa de x=0.19 a x=0.32; este decremento puede atribuirse a que existe un
incremento en el tamafo de cristal (ver Tabla 4.5) por lo cual, la energia necesaria

requerida para poder excitar los electrones del material seria ligeramente menor.
4.2 Peliculas depositadas por ablacion laser

En general, las peliculas crecidas mediante ablacién laser presentan buena
uniformidad, adherencia y lustrosidad. Conforme aumenta el valor de X en la
composicioén, el color de las peliculas cambia de un amarillo, cuando X=0, hacia un
blanco-transparente con una tonalidad de violeta y verde cuando X=1, como se

presentan en las fotografias de la Figura 4.13.

Incremento del valor de X en la composiciéon

Figura 4.13. Fotografias de las peliculas del semiconductor ternario
crecidas por LA.

Morfologia superficial

Para analizar la morfologia superficial, las muestras fueron observadas mediante
microscopia electrénica de barrido y, a partir de esa observacion, se obtuvieron las
micrografias, a diferentes aumentos, para cada una de las peliculas crecidas por
ablacion a diferentes composiciones. Estas micrografias se muestran en la Figura

4.14, en la parte superior se indican los aumentos a los que se tomaron las imagenes.
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Figura 4.14. Micrografias de las peliculas sintetizadas por LA con diferentes

valores de x.




De las micrografias se puede observar que todas las peliculas presentan una
superficie homogénea y aparentemente plana. La observacién mas detallada sobre
las imagenes tomadas a 30 y a 100 kX permite observar que la pelicula de
composicién x=0 esta formada por particulas semiesféricas, ademas, no se percibe
que la pelicula esté formada por aglomerados de particula, como las peliculas
obtenidas por bafio quimico. También, se aprecia que hay una distribucién variada en
el didmetro de las particulas, estos didmetros van desde 30 hasta 165 nm.

Por otro lado, la pelicula de composicién x=0.25 parece tener una morfologia similar
que la muestra anterior, pero con la diferencia de verse mas plana y menos rugosay,
ademas, con particulas esféricas de menor tamafo; los didmetros registrados estan
entre los 30 y hasta 110 nm. La morfologia cambia al adicionar mas Zn al material, la
pelicula de composicion x=0.5 presenta, aparentemente, una superficie mas plana
que las composiciones mas bajas, podria decirse que esta pelicula es conformada por
una capa casi continua del material ablacionado. Conforme se observa esta muestra
a mayores aumentos, se distinguen muy pocas particulas individuales; viendo un poco
mas a detalle la micrografia tomada a 100kX la superficie es mas densa y menos
rugosa, aunque se logran apreciar algunas particulas individuales las cuales tienen
tamafios en un intervalo de 30 y 80 nm. En la muestra de composicion x=0.75 se
observa que la superficie estd conformada por particulas semiesféricas planas con
apariencia de granos de diferente tamafio, las cuales parecen estar compactadas en
forma de capa sobre la superficie del sustrato como se aprecia en las imagenes a
mayores aumentos. En comparacion con la pelicula x=0.5 en esta muestra se
alcanzan a percibir estos granos, esto indica que la densidad del material ha
aumentado con el incremento de x. El tamafio de particula en esta muestra esta entre

26 nmy 66 nm.

Por ultimo, la pelicula x=1 presenta una morfologia muy similar que la apreciada en la
pelicula de composicién x=0.75 pero, al ver la imagen tomada al mayor de los
aumentos, los granos, aunque tienen tamafios muy similares, son en su mayoria de
forma irregular. En la Tabla 4.7 se presentan los tamafios promedio de particula de

cada una de las muestras.
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Tabla 4.7. Tamafio de particula de las peliculas crecidas por LA.

Tamaifio

Muestra promedio de

particula (nm)

x=0 87.1
x=0.25 66.2
x=0.5 60.5
x=0.75 55.7

x=1 50.5

De la tabla anterior se puede apreciar que existe una disminucién en el tamafio de
particula conforme el contenido de Zn en el blanco de ablacién incrementa y el Cd
disminuye. Se observa que al pasar de composicion 0 a 0.25 la disminucion en el
tamafio de particula es considerable, pero, a partir de la composicion de 0.25 la
disminucién no es tan notoria, un comportamiento similar al registrado en el tamafio

de cristal determinado a partir de rayos X.

De este andlisis se puede establecer que el Zn promueve un crecimiento en forma
granular como se pudo observar en las micrografias; conforme se va incrementando
la cantidad de Zn, las particulas iniciales se aplanan formandose granos, y las
peliculas se vuelven mas planas y densas. Por lo cual, la morfologia superficial de
este material puede modificarse y/o controlarse con la presencia de Zn.

Composicion real de las peliculas

Con el fin de analizar la composicion quimica de las peliculas y verificar que la
composicién de las mismas no se modificd, con respecto al blanco, por efecto de la
ablacién, estas fueron sometidas a un analisis de EDS. Los porcentajes atbmicos
obtenidos y los valores de la composicion x experimental, determinados a partir de

dichos porcentajes, son presentados en la Tabla 4.8.
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Tabla 4.8. Composiciéon y porcentaje atbmico de las peliculas crecidas por ablacién laser.

Composicion % atomico Composicion
nominal x real
x=0 51.3 0 48.7 0
x=0.25 26.2 29.1 447 0.53
x=0.5 13.5 39.3 47.2 0.74
x=0.75 6.4 46.2 47.4 0.87
x=1 0 50.7 49.3 1

De la tabla anterior se puede apreciar que el porcentaje de Cd va disminuyendo

conforme la composicion x de la muestra va aumentando, lo que es un resultado

esperado ya que se disminuy6 la cantidad CdS en los blancos de ablacion. Sin

embargo, al calcular la composicion x experimental de las particulas se observa que

esta difiere considerablemente de la composicion nominal, es decir, de la composicion

de los blancos. Esto estaria indicando que la relacion con la que estan llegando los

componentes de los blancos de ablacién al sustrato no es estequiométrica como se

observa en la grafica de la Figura 4.15.
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] 0.5 0.74
0.8 0.75 0.87
] 1 1
0.7 _ —e— Teodrico
0 0.6—: - -=- - Real
o ]
W 0.5 4
x ]
0.4 3
0.3
0.2
0.1
0.0 J«
00 01 02 03

X Nominal

Figura 4.15. Grafica composicion nominal vs composicion real
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El depdsito no estequimétrico pudiera atribuirse a diferentes factores, tales como a
fluencia del haz s6], la absorcidon de la energia del haz por las especies del blanco y la
probable dispersion diferencial de las especies en la pluma de ablacion 671 lo que
estaria provocando que el Cd no se esté depositando en el sustrato o que exista
ablacion preferencial (mayor coeficiente de absorcién) del Zn con respecto al Cd
presente en el blanco [es). Algunos reportes mencionan que podria existir un proceso
de sputtering en el depdsito, ocasionado por el mismo plasma que esta golpeando la
pelicula en formacion o). Estos resultados explican el fuerte cambio en las
caracteristicas cristalinas y morfolégicas observadas a partir de la pelicula de

composicién real x=0.53.
Estructura cristalina

En la Figura 4.16 se presentan los difractogramas de las peliculas crecidas por AL

con sus correspondientes composiciones reales.
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_ | 24.836°|/28.172° 36.607° 43.739° 47'834051.846°
© | H(100) ||H(101) H(103) _
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% H(002) x=0.53
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C .
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28.1490 46.7850
% H(110) x=0.87
28.391° 47.305°
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Figura 4.16. Difractogramas de las peliculas crecidas por LA.
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De la imagen anterior se puede apreciar que todas las peliculas son cristalinas ya que
presentan picos de difraccion. La pelicula de composicion x=0, la cual pertenece al
semiconductor binario CdS, presenta el pico mas intenso y definido alrededor de
26.504° en 26, el cual puede ser atribuido tanto al plano (111) de la fase cubica de
acuerdo con la carta PDF 01-089-0440, y al plano (002) de la fase hexagonal conforme
a la carta PDF 00-041-1049 y que la pelicula presenta orientacion preferencial en esta
posicion, la cual ha sido reportada por otros autores [s4,70-721. Con la presencia de los
picos en las posiciones 24.836° y 28.172° se puede establecer que la fase cristalina
para esta muestra es hexagonal, puesto que los dos picos mencionados son
caracteristicos de dicha fase. Este asentamiento se puede corroborar con la presencia
de un pico de muy baja intensidad en la posicion 36.607°, el cual es reportado para la
fase hexagonal. Ademas de la presencia del ultimo pico mencionado, se ha reportado
que, a temperaturas mayores de 300°C, el CdS depositado por PLD 70,711 crece en
fase hexagonal. La posicion del pico mas intenso, en las peliculas de composicién
x=0.25, 0.5 y 0.75, puede atribuirse al plano (002) de la fase hexagonal del
semiconductor ternario, esto con base en las cartas de difraccion PDF 00-049-1302 y
PDF 00-024-1136. Para la pelicula de composicion de x=1 se observa el pico mas
intenso alrededor de 28.391° en 26, el cual puede ser atribuido al plano (111) de la
fase cubica y al plano (002) de la fase hexagonal de acuerdo con las cartas PDF 00-
005-0566 y PDF 00-036-1450 respectivamente; esto podria derivar en la idea de que
existe una mezcla de fases cristalinas, sin embargo, ha sido reportado que para
peliculas de ZnS depositadas por PLD [32,56], @ temperaturas de depdésito mayores a
300°C la estructura cristalina presente es hexagonal.

Por otro lado, partiendo del difractograma de CdS, al aumentar la composicién x
introduciendo atomos de Zn a la red cristalina del CdS los difractogramas de las
peliculas cambian drasticamente; para las muestras con composiciones de x=0.25y
mayores solo se observa el pico de alta intensidad correspondiente al plano (002), y
otro pico apenas perceptible del plano (110). El pico del plano (002) disminuye
fuertemente en intensidad y se ensancha y el nivel de ruido en los difractogramas
aumenta, aun cuando las condiciones de barrido fueron las mismas para todas las

muestras. Estos factores indican que la calidad cristalina del CdS se vio fuertemente
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afectada por la introduccion de los atomos de Zn en la red cristalina. Otro aspecto
importante es que existe un desplazamiento hacia la derecha del pico del plano (002)
conforme el valor de la composicion aumenta; esto significa que se esta presentando
un encogimiento en la red debido a que el Zn posee un radio i6nico menor (0.74A) en

comparacion al radio i6nico del Cd (0.94 A).

En la Figura 4.17 se presenta la grafica composicion (x) vs tamafo de cristal. Los
valores registrados para el tamafio de cristal fueron calculados de la misma forma que

para las peliculas depositadas por bafio quimico.
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Figura 4.17. Gréfica composicion (x) vs Tamafio de cristal.
El tamafio de cristal es del orden nanométrico, siendo la muestra x=0 la que tiene el
mayor tamafo de cristal toda la serie. Cuando la composicion increment6 a x=0.25 el
tamafio de cristal disminuye casi a la mitad; lo que se observa como una pendiente
pronunciada y podria indicar que la incorporacion de Zn esta limitando el crecimiento
de los cristales en la pelicula y provocando defectos cristalinos. Para composiciones

mayores la grafica muestra un cambio de pendiente hasta un comportamiento casi
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lineal. Esto estaria indicando al introducir una pequefia cantidad (x=0.25) de Zn en la
red cristalina del CdS el crecimiento del cristal se limita y se forma una gran cantidad
de defectos. Posteriormente, el efecto de agregar mas atomos de Zn ala red es mucho

menor.
Propiedades 6pticas

En la Figura 4.18 se presentan los espectros obtenidos mediante espectrometria UV-

vis de las peliculas crecidas por AL con sus respectivas composiciones reales.

% Transmitancia
N
(@)
1

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)
Figura 4.18. Espectros de transmitancia de las peliculas crecidas por LA.

De acuerdo con las graficas, la respuesta Optica de las peliculas presenta dos zonas,
la zona de baja absorcion o alta transmitancia (a la derecha) y la zona de fuerte
absorcion o canto de absorcion (a laizquierda). Dentro de la zona de alta transmitancia
se puede apreciar que los espectros exhiben interferencias, siendo los espectros de
las peliculas de composicion x=0, x=0.87 y x=1 los que exhiben mas interferencias.

Estas interferencias son caracteristicas de peliculas crecidas mediante métodos
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fisicos como se encuentra reportado en la literatura [ss,73,74. EStas interferencias son
causadas debido a la interaccion del haz incidente con tres interfaces: aire-pelicula,
pelicula sustrato y sustrato aire [73,74). El hecho que este tipo de interferencias estén
presentes es un indicativo que las muestras mencionadas tienen buena calidad y
uniformidad. A partir de estas interferencias se puede calcular el espesor Optico de
manera tedrica mediante el método usado por Gordillo y sus colaboradores [ig]

empleando la ecuacion:
n=[M+ (MZ _ 52)1/2]1/2

Donde M=2s/Tmin — (s?+1) donde Tmin es el valor de transmitancia del maximo en el
correspondiente valor de longitud de onda y s es el indice de refraccién del sustrato.
Los valores obtenidos mediante de la ecuacidén anterior son utilizados en la relacion

de espesor dada por:

d— Ad;
2(nyA; — nyhy)

Donde n1y n2 son los indices de refraccion en dos consecutivos maximos y Ai1A2 son
sus correspondientes valores de longitud de onda. Para este método, es necesario
gue el espectro presente al menos tres patrones de interferencia; las muestras que
tienen esa cantidad son x=0y x=1, por lo que la determinacion del espesor Unicamente
se realiz6 para estas dos peliculas. Después del célculo, los resultados obtenidos de
la determinacion del espesor tedrico fueron de 378 nm para la pelicula x=0 y 360 nm
para la pelicula x=1.

La Figura 4.19 muestra los cantos de absorcién de cada una de las peliculas mas a

detalle
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Figura 4.19. Cantos de absorcidn de las peliculas sintetizadas por LA.

Los espectros presentan cantos de absorcién bien definidos. Esto puede atribuirse a
un buen ordenamiento de las peliculas, lo que particularmente es notorio en la
verticalidad del canto de la pelicula de composicion x=0 que mostré mejor calidad
cristalina en los andlisis de DRX. La posicién del canto de absorcion presenta un
corrimiento hacia menores longitudes de onda hasta alcanzar la posicion
correspondiente al ZnS alrededor de 344 nm. A partir de los graficos de transmitancia,
se determinaron los valores de band gap para cada una de las muestras mediante el
método de la derivada de la densidad Optica. En la Figura 4.20 se muestran las
graficas de Composicion vs Band gap tedrico y experimental. Los valores tedricos del
band gap para cada una de las muestras fueron determinados empleando la siguiente

relacion reportada por Jibao Lu [7s):
Eg(Cd,Zn,_,S) = (1—x)Eg(CdS) + xEg(ZnS) — bx(1 — x)
Donde:

e X:la composicion.

e Eg (CdS): valor teorico de band gap para el CdS (2.42 ev).
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e Eq4 (ZnS): valor tedrico de band gap para el ZnS (3.6 ev).
e b: el pardmetro de inclinacion para el material ternario, cuyo valor es 0.64 eV

[75].
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Figura 4.20. Variacién del Band gap en funcion de la composicion
Se observa que el valor del band gap incrementa de 2.42 eV para el CdS hasta 3.52
eV para el ZnS, el cual era algo que se esperaba dado el corrimiento del canto de
absorcion. También, se aprecia que existe un cambio en el valor de la pendiente de
los valores experimentales con respecto a los tedricos cuando la composicion pasa
de 0 a 0.53, esto puede atribuirse al efecto que se tiene por la disminucién del tamafio
de cristal (de 34.6 a 20.1 nm). Por otro lado, en el intervalo de x=0.53 a 1 se tiene una
pendiente mas pronunciada con un comportamiento casi lineal y con valores cercanos
a los teoricos; el bajo decremento en el tamafo de cristal en estas muestras, el cual

es apenas perceptible, podria estar ocasionando este comportamiento.
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CONCLUSIONES

La obtencién del semiconductor ternario Cd1-xZnxS por medio de Depdsito por
Bafio Quimico se ve afectada por la formacién de los complejos metalicos
amoniacales [Cd[NH3]4>*] y [Zn[NHz3]4?*], de los cuales, el complejo de cadmio
presenta una menor estabilidad que la que presenta el complejo de zinc, por lo
que, la descomplejacién de este ultimo es mas lenta favoreciéndose asi el
depdsito de Cd.

Bajo las condiciones empleadas del Bafio Quimico para la obtencién del
material ternario, a composiciones nominales de 0.5 y menores se obtuvieron
peliculas con composiciones reales desde x=0.11 hasta x=0.37, mientras que
para composiciones nominales por arriba de 0.5, se ve favorecida la
precipitacion de ZnO.

La morfologia de las peliculas crecidas sin la presencia de citrato de sodio en
el bafio se modifica conforme aumenta la cantidad de Zn formandose grandes
aglomerados de particulas. A su vez, la calidad cristalina en las peliculas
disminuye con el incremento de la cantidad de zinc en las peliculas, asi como
también, existe un ligero aumento en los valores del band gap de 2.44 a 2.56
ev.

El empleo de citrato de sodio (NasCsHs07), como agente complejante para el
precursor de Zn, no beneficié el incremento en el valor de x, sin embargo, su
presencia si afectd la morfologia y la estructura cristalina de las peliculas,
teniendo morfologia de aglomerados de particulas en forma de “gusano’,
mientras que, la estructura cristalina se ve afectada en el plano de difraccién,
teniéndose orientacion preferencial en el plano (100) de la fase hexagonal a
diferencia de las muestras crecidas sin la presencia de citrato de sodio; las
cuales presentan una morfologia de aglomerados de particulas esféricas y
orientacion preferencial en el plano (002) dela fase hexagonal.

La técnica de Ablacion Laser permite obtener peliculas de Cdi1-xZnxS variando

la composicion desde 0 hasta 1.
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En las peliculas sintetizadas por Ablacion Laser la composicion de las peliculas
es mayor que la composicion de su respectivo blanco, es decir, en las peliculas
se tiene una mayor cantidad de Zn, con lo cual, mediante este método de
crecimiento, el depdsito de Zn se ve favorecido y, por lo tanto, la obtencién del
material ternario es menos complicada por esta via que por la técnica de Bafio
Quimico.

La morfologia en las peliculas crecidas por Ablacion Laser se ve afectada con
el incremento de Zn, volviéndose mas plana y densa; por otro lado, también la
calidad cristalina se ve afectada disminuyendo con el incremento de la
composicién, mientras que el valor de band gap aumenta considerablemente
desde 2.42 hasta 3.53 eV. La temperatura del sustrato promueve la formacion

de la fase hexagonal tipo wurtzita.
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ANEXOS

Cartas de difraccion del CdS
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Cartas de difraccion del ZnS

Counts

CUBICA

Plano

200

311

400

420

33.09

56.291

69.524

79.157

10

30

77



HEXAGONAL

L|'|"-'- i .|,‘ R T,

2Theta WiL=1.54060

100

103

015

017

109

0113

110

1029

0131

Patron: PDF-00-041-1049

26.908

27.333

28.074

29.152

30.537

34.082

47.529

54.848

57.950

59

77

642

687

97

65

855

129

38

78



79



