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INTRODUCCION

El estudio de los materiales en pelicula delgada es un tema que ha trascendido en
el campo de la ciencia e ingenieria de los materiales, desde sus inicios a principios
del siglo XX. En un principio, las peliculas delgadas eran usadas Unicamente en
recubrimientos de herramientas de corte para evitar el desgaste y la corrosion,
pero luego se encontraron otras aplicaciones con la llegada de la microelectrénica
basada en silicio. Desde entonces, la preparacion y caracterizacion de peliculas
delgadas conductoras, semiconductoras y aislantes es un tema que se ha ido
desarrollando y consolidando rapidamente, lo que permiti6 que se implementaran
numerosas tecnologias para la obtencion de estos materiales y para la medicién
de sus propiedades fisicas. Actualmente, se sigue investigando mucho en esta
area debido principalmente a que se siguen desarrollando numerosas aplicaciones
industriales para una gran cantidad de materiales simples y compuestos.

El sulfuro de zinc (ZnS) es un material semiconductor del grupo II-VI con una
amplia banda prohibida de energia de 3.7 eV, el cual ha mostrado tener muchas
aplicaciones tecnolégicas en dispositivos electronicos de estado solido,
electroluminiscentes y optoelectrénicos y en sensores con aplicaciones fisicas,
guimicas y bioquimicas, entre otras. También ha demostrado ser un buen sustituto
del sulfuro de cadmio (CdS) en aplicaciones en celdas solares. Se ha logrado
obtener el ZnS por medio de diversas técnicas como: la deposicion fisica de vapor
(PVD, physical vapor deposition), la epitaxia por haz molecular (MBE, molecular
beam epitaxy) y la pulverizacion catddica (sputtering), entre otras. Sin embargo, su
obtencién por estas técnicas es complicada y costosa, lo que limita la produccién
industrial, sobre todo en la fabricacion de celdas solares. Gracias al desarrollo de
nuevas técnicas de obtencibn mucho mas econdmicas, tal como el depdsito por
bafio quimico (CBD, chemical bath deposition), su obtencién se ha vuelto mucho
mas accesible hoy en dia.

Es bien sabido, por la literatura, que para la obtencion del ZnS, y de otros
compuestos calcogenos por medio de CBD es necesaria la utilizacién de por lo
menos tres reactivos, los cuales son: el reactivo fuente de iones metalicos, el
reactivo fuente de iones de azufre (S%) y un tercer reactivo, denominado agente
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complejante, el cual funge como un intermediario entre los iones de azufre y los
iones metalicos, capturando estos iones metalicos y liberandolos de forma lenta y
paulatina para evitar precipitaciones bruscas y localizadas en un solo punto. En
algunos casos se ha logrado obtener ZnS por CBD hasta con dos agentes
complejantes. Se hizo una revision sobre los distintos tipos de agentes
complejantes utilizados por muchos investigadores y se ha reportado que en todos
los casos la calidad de las peliculas depositadas era mejor en presencia del
agente complejante que comparandolas con las peliculas con ausencia del agente
complejante. Sin embargo, otros investigadores encontraron algunas mejores
propiedades en la preparacion del CdS sin el agente complejante. Se ha descrito
la deposicion de peliculas de CdS sobre sustratos de vidrio por medio de CBD,
utilizando cloruro de cadmio (CdCl2) y tiourea (SC(NH2)2) para una solucién con
pH de 11.8 y temperatura de 90°C. Se reporta obtener una estructura en fase
amorfa, con un tamafio de grano homogéneo y uniforme y buena adhesion al
sustrato; ademas, las peliculas presentan una energia de banda prohibida de 2.61
eV comparado con el valor registrado para el CdS (2.42 eV).

En el presente trabajo se propone obtener peliculas delgadas del semiconductor
ZnS por medio de la técnica de CBD en un medio basico con y sin la utilizacion de
un agente complejante, basados principalmente en el diagrama de distribucion de
especies (DDE). En la caracterizacién de este material, se contemplé la medicién
de sus propiedades morfoldgicas, topograficas, estequiométricas,
composicionales, estructurales y épticas.

En el Capitulo | se presentan algunas de las propiedades fisicas del ZnS, como lo
son sus propiedades cristalinas, eléctricas, electro-luminicas, foto-conductivas,
entre otras. También se mencionaran algunas de sus aplicaciones industriales
mas comunes de este material en forma pelicula. Finalmente, se explican las
técnicas de obtencion comuinmente utilizadas en las cuales se ha logrado
depositar de forma satisfactoria peliculas delgadas de ZnS.

En el Capitulo Il se detalla acerca de las técnicas mas comunes para la medicion
de las propiedades fisicoquimicas de materiales semiconductores en pelicula

delgada y que son utilizadas en este trabajo para la caracterizacién del ZnS.
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Primeramente, se explica de manera general sobre el funcionamiento o principio
fisico en el que se basa las técnicas para la medicion de las propiedades o
caracteristicas de la muestra, para después enfocarnos en los resultados o
informacion que se puede obtener por medio de ésta.

La metodologia para la preparacion y realizacion del depdsito se explica en el
Capitulo 1ll. Se discute primeramente la preparacién del bafio, la limpieza de los
sustratos y la seleccion de las condiciones iniciales para el depoésito (esto engloba
los materiales o reactivos requeridos, asi como la utilizacion del DDE para
determinar las concentraciones de éstos). Posteriormente, se definen los
pardmetros que se modificaran en los depdésitos para estudiar su efecto en el
comportamiento del bafio y en las propiedades finales obtenidas en las peliculas.

Finalmente, se describen los pasos en la realizacion del deposito.

En este dltimo apartado de Resultados mostrados en el Capitulo IV se discuten las
propiedades obtenidas en las peliculas, haciendo una comparacién entre los
depositos con y sin el agente complejante. El andlisis se enfoca primeramente en
el comportamiento observado durante el bafio, para después exponer los
resultados obtenidos en las mediciones sobre las peliculas de mayor tiempo de

depdsito de cada bafio.



OBJETIVOS

Objetivo general

Obtener peliculas delgadas del semiconductor sulfuro de zinc (ZnS) por la técnica
de bafio quimico (CBD) sin el uso del complejante nitrato de amonio (NH4NOs3) y
ningun otro agente complejante para caracterizar sus propiedades estructurales,
estequiométricas, morfolégicas, topograficas y O&pticas, y poder hacer una

comparacion entre los depdsitos donde se utilizé dicho complejante en la solucién.
Objetivos especificos

a) Depositar peliculas delgadas de sulfuro de zinc mediante la técnica de bafio

quimico con y sin el uso del reactivo quimico complejante.

b) Realizar la caracterizacion de las peliculas delgadas depositadas por medio

de las técnicas de medicion apropiadas.

c) Comparar los resultados obtenidos.



CAPITULO |. CONCEPTOS BASICOS

I.1. Propiedades fundamentales del sulfuro de zinc

El sulfuro de zinc (ZnS) es un material que presenta propiedades fisicas atractivas
para numerosas aplicaciones industriales, sobre todo en escalas de orden
nanometricas, dado que en estas dimensiones las propiedades del material
difieren en comparacion con el material en volumen (bulk). Actualmente se sigue
en la busqueda de poder controlar estas propiedades para encontrar nuevas
aplicaciones tecnoldgicas e impulsar el desarrollo de la nanotecnologia [1, 2]. Las
propiedades del ZnS no solo dependen de las dimensiones del material, sino
también de muchos otros factores entre los cuales destacan: El método o la
técnica de obtencion, la temperatura, presion, pH, concentraciones, condiciones

del sustrato, entre muchas otras.
1.1.1 Propiedades cristalinas

El ZnS es un compuesto idnico y un solido en condiciones ambientales cuya
estructura cristalina, como se ha demostrado experimentalmente, es polimorfica
[3-5]. En volumen, la fase estable a baja temperatura es conocida con el nombre
de esfalerita o blenda de zinc (ZB). El otro polimorfo es llamado wurtzita (WZ), en
honor al quimico francés Charles Adolphe Wurtz, la cual se obtiene de manera

estable a una temperatura critica de 1020 + 5°C [3-5], o temperatura de transicion.

Las estructuras idealizadas se pueden observar en la Figura 1.1. La
estructura ZB-ZnS presenta una disposicion cubica centrada en las caras;
mientras que le estructura WZ-ZnS tiene una disposicion hexagonal compacta,
Fig. 1.1 (ay b), respectivamente. Cabe sefialar que los aniones de azufre (en color
amarillo) se encuentran en los puntos reticulares. Los parametros de red
registrados son: a = b = ¢ = 5.406 A, para la celda ctbicay a =b =3.8214,c =
6.257 A, para la celda hexagonal [4-6]. Ambas estructuras son de apilamiento
compacto cuyas diferencias estructurales tienen una conexion distinta entre los
tetraedros de coordinacion de anion-cation, Fig. 1.1 (c y d). Al observar la

estructura cubica desde la direccion [111], Fig. 1.1 (e y f), se nota que sus planos



Zinc Blenda Zinc Wurtzita

O

e) f)

Figura 1.1 Estructuras a) ZB-Zn, b) WZ-ZnS, c) y d) distintas conexiones
tetraédricas, e) secuencia de apilamiento ABCABC, f) secuencia de apilamiento
ABABAB. Nota: los iones no estan representados en proporcién al tamafio de
la celda.

de empaquetamiento compacto (familia {111}) presentan una secuencia de
apilamiento ABCABC...; mientras que la estructura hexagonal presenta una
secuencia ABABAB... entre los planos (0001) y (0002) (direccion [0001]).

Se ha reportado la existencia de un trimorfo llamado matraita (ZnS-3R) [7], con

una disposicion cubica centrada en las caras (fcc, face centered cubic) pero con



una distribucion atémica similar a la estructura del cloruro de sodio (rocksalt); sin
embargo, posteriormente, se descubrié que la matraita era solo una variacion de
la esfalerita debido a la presencia de impurezas en la estructura de elementos
como Fe, Mn, Cu, In, Cd, entre otros [8]. Estudios mas recientes han obtenido esta
fase de rocksalt a temperatura ambiente y 13.4 GPa de presion [9]. La diferencia
entre estas tres estructuras (ZB-ZnS, WZ-ZnS y ZnS-3R) radica principalmente en
el apilamiento de capas idénticas de atomos. Debido a este apilamiento, se
pueden obtener subestructuras hexagonales, como el ZnS-4H, -6H, -8H, entre
otras variantes. A este fendmeno se le conoce como politipismo. A pesar de tener
una gran variedad de estructuras en el ZnS, las mas conocidas son ZnS-3C
(esfalerita o fase beta) y ZnS-2H (wurtzita o fase alfa) [4,8]. La obtencion de una
estructura u otra depende en la mayoria de las veces de la temperatura y de la
presion; sin embargo, también existen otros factores como impurezas, vacancias,
defectos, pH, entre otros [10]. Controlar estos cambios de fase se ha vuelto una

tarea de suma importancia para el desarrollo de la nanotecnologia [11].

1.1.2 Propiedades eléctricas

La energia de banda prohibida (Eg) se define como la diferencia entre las
energias de la banda de conduccién (Esc) y de la banda de valencia (Esv). Para el
ZnS, un semiconductor del tipo 1I-VI, este valor es de 3.65 eV en volumen,
pudiendo variar entre 3.54 y 3.66 eV dependiendo si la estructura es ZB-ZnS o
WZ-ZnS a temperatura ambiente [12]. En peliculas delgadas el valor a
temperatura ambiente de Eg varia entre 3.68 y 3.91 eV [13]. Debido,
principalmente a este amplio rango de energia de banda prohibida, resulta dificil
caracterizar las propiedades eléctricas de este material, sobre todo en cristales
individuales puros, donde la resistividad eléctrica p es mayor a 10°°Q—
cm [14,15]. No obstante, en peliculas delgadas se ha logrado medir un valor de
resistividad de 1.822x10°> Q —cm con un espesor de 79 nm, la cual decrece a
0.363x10° Q — cm cuando el espesor aumenta a 323 nm [16]. Esto confirma que la
resistividad eléctrica depende del espesor. En la Tabla 1.1 se muestran algunas

propiedades eléctricas medida en el semiconductor ZnS puro (intrinseco).



Tabla I. 1 Propiedades eléctricas del semiconductor ZnS

Parametro ZB wz Referencia
Energia de banda prohibida (eV) 3.54 3.66 [12, 2]
Masa efectiva de electrones (ﬂ) 0.34 0.28 [13, 19]
. sz

Movilidad de electrones Hall (W) 185 165 [2, 13]
Cl’n2

Movilidad de huecos Hall (—) 5 5 [2, 13]
V.s

Energia media de fonén (meV) 16.1 17.1 [13]

Constante dieléctrica (;—”) 8.6 5.2 [13, 19]

Una forma efectiva de disminuir la resistividad eléctrica es dopando al
material; es decir, agregar una pequefia cantidad de impurezas intencionalmente
para sustituir algunos atomos del enlace, y asi aumentar la concentracién de
electrones o de huecos en la estructura del material. Por ejemplo, si se
reemplazan algunos atomos de zinc por atomos de aluminio, se aumentara la
concentracion de electrones libres, debido a que el tercer electron, que no
participa en el enlace, tiene una energia menor que la banda de conduccion, la
cual esta entre 0.074 y 0.1 eV [12]. Aumentar la conductividad eléctrica se traduce
en disminuir la resistividad eléctrica. Investigadores han logrado obtener una
resistividad cerca de 40-10 Q — cm después de 4-10 horas de tratamiento térmico
a una temperatura constante de 1000°C en cristales dopados con aluminio
tipicamente en 15% [17], mientras que otros grupos de investigacion han logrado
obtener resistividades de 1 O —cm y 0.2 Q — cm en peliculas dopadas con Al y Cl,
respectivamente, a temperaturas y presiones menores [18]. De manera similar se
puede dopar el material para aumentar la concentracion de huecos, aqui se han
visto dificultades, debido a mecanismos de auto compensacion [12], por lo que el

ZnS es normalmente depositado como un semiconductor tipo n [19].



[.1.3 Luminiscencia

Desde hace mucho tiempo se han estudiado los efectos luminiscentes del
ZnS, para explicar los mecanismos que intervienen en el proceso, dependiendo de
la energia incidente. Se ha demostrado que el ZnS presenta electroluminiscencia
[20], fotoluminiscencia [21], catodoluminiscencia [22], termoluminiscencia [23],
piezoluminiscencia [24], y ultimamente triboluminiscencia [25]. Estos fenOmenos
tienen en comun el proceso para la obtencién de luz, el cual empieza con la
excitacion de los electrones del material usando algun tipo de energia (E; = hv),
ya sea eléctrica, electromagnética, térmica 0 mecanica que pueda presentar una
frecuencia lo suficientemente alta para igualar o superar la energia de banda

prohibida (hv = AE,). Esto promueve electrones a la banda de conduccién (ver

Figura 1.2) y forma pares electrén-hueco (conocidos como excitones) que después
de un tiempo se desintegran y llevan a que los electrones se recombinen para que
al momento de regresar a su estado de energia estable, liberen la energia
absorbida en forma de luz (fotones). Cabe mencionar que el ZnS es un
semiconductor de energia de banda prohibida directa, lo que significa que la luz
emitida sera de igual o superior a la energia de Eg, esto es, luz a una longitud de
onda alrededor de 340 nm (luz ultravioleta en el espectro electromagnético) la cual
es imperceptible al ojo humano. Para fines aplicativos en dispositivos
luminiscentes, se prefiere dopar el material para obtener longitudes de onda que

se encuentren dentro del rango de la luz visible (380 — 780 nm).
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Figura 1. 2 Proceso de absorcion, relajacion y recombinacion de los
electrones en un semiconductor de energia de banda prohibida directo.



[.1.4 Catélisis

El ZnS puede ser utilizado en fotocatélisis heterogénea [26,27]. Esta
actividad consiste en formar pares de electron-hueco en un semiconductor por
medio de la absorcién de fotones con igual o mayor energia a la de la banda
prohibida, para que los electrones y huecos fotogenerados puedan desplazarse
libremente por toda la superficie del material y asi contribuir a reacciones del tipo
redox, en donde los huecos promueven la oxidacion y los electrones la reduccion.
Por otro lado, los pares que no contribuyen a estas reacciones se recombinan

disipando la energia en forma de calor o emision de luz (ver Figura 1.3).
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Figura 1. 3 Proceso de fotocatalisis en semiconductores.

Con este proceso se puede acelerar la degradacion de compuestos
organicos, al formar radicales libres hidroxilos, los cuales se encargan de romper
los enlaces de este tipo de moléculas. Entre las aplicaciones de este
procedimiento se encuentran la descontaminacion de agua [28] y la foto reduccion
de di6xido de carbono en agua [29] ideal para combatir la contaminacion por el
uso de combustibles. De igual forma, estudios de electrocatalisis en
nanoparticulas de ZnS y carbono son utilizados para la fabricacion de pilas de

combustible que consumen etanol sin generar contaminantes [30]. La mayoria de



las aplicaciones para esta actividad son con finalidad de proteccion del medio

ambiente y el desarrollo de energias renovables.

[.2. Aplicaciones del sulfuro de zinc

Las aplicaciones potenciales que se han encontrado en el ZnS dependen,
en su gran mayoria, de las propiedades mencionadas anteriormente, asi como de
otras propiedades que aqui no se mencionan como, por ejemplo, la
bioconjugacioén, las propiedades Opticas, entre otras. Estas aplicaciones se

pueden agrupar en tres distintos campos:

e Dispositivos eléctricos: los cuales pueden ser electrénicos, optoelectronicos
y electroluminiscentes.
e Sensores: fisicos, quimicos, biologicos, entre otros

e Celdas solares.

1.2.1 Aplicaciones en dispositivos electronicos.

Como el ZnS en semiconductor tipo p es muy dificil de conseguir, debido a
mecanismos de auto compensacion, eéste es considerado un semiconductor tipo n.
Esto provoca que no se puedan construir facilmente diodos y transistores con
estructura de union bipolar. Para utilizar el ZnS en estos componentes electronicos
se recurre a las estructuras metal-semiconductor (MS), metal-aislante-
semiconductor (MIS) y metal-oxido-semiconductor (MOS), los cuales son
conocidos como diodos de barrera (Schottky) y transistores de efecto campo
(FETSs, por sus siglas en inglés) o transistores unipolares. En diodos Schottky con
cristales de individuales de ZnS se ha logrado obtener luminosidades de color azul
y verde, pero con dificultades debido a la alta resistencia del ZnS [31,32]. Otra
alternativa para poder utilizar el semiconductor ZnS en los diodos emisores de luz
(LED, por sus siglas en inglés) es como se muestra en la Figura 1.4 donde se
muestra un dispositivo QD-LED (quantum dots — light emission diode) que utiliza al
ZnS en forma de puntos cuanticos (QD), formados de nanocristales de ZnS de
espesor menor a 10 nm. Esta delgada capa se sitia entre dos capas

transportadoras, una de electrones (ETL) y una de huecos (HTL). Al aplicar una



diferencia de potencial entre los contactos del dispositivo (generalmente de
aluminio y algun oxido conductor transparente) los electrones y los huecos son
atraidos a esta capa de puntos cuanticos donde son recombinados para emitir luz.
Esta luz es emitida por efectos de confinamiento cuantico que se generan en estas
estructuras. La luz emitida proporciona una mayor eficiencia de recombinacion que
los LEDs convencionales [33,34]. La Figura 1.5 muestra el esquema del transistor
MOSFET (metal-oxide-semiconductor field-effect transistor) de alto rendimiento
que hace uso de una estructura de ZnS en pelicula delgada en forma de
nanocable (nanowire) con didmetro del orden de 1 nm. Para este dispositivo el

ZnS es dopado con aluminio, es decir es un semiconductor tipo n [35].
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Figura 1.4 Estructura tipica de LED en pelicula delgada de nano
cristales formada con quantum dots (QDs).
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Figura 1.5 Estructura de metal-6xido-semiconductor para transistor de
efecto de campo (MOSFET) basado en nano cables de ZnS tipo n dopado
con aluminio [35].



Se trata de un transistor de compuerta trasera (back-gate) donde el nano
cable de ZnS funge como el canal. Este canal permitira el paso de los electrones
entre la fuente y el drenado (de un material de 6xido de indio y estafio, ITO)
debajo de los cuales se encuentran las capas aislante y semiconductora tipo p
(compuerta), donde generalmente estos elementos son de didxido de silicio (SiO2)
y silicio dopado tipo p, respectivamente. Otra aplicacion importante para este
material es en la fabricacion de laser sintonizables en la region infrarroja. Para
ello, se usa el ZnS dopado con iones de cromo, cobalto y niquel [36]. Las peliculas
delgadas de ZnS también han demostrado ser Utiles en la fabricacion de TFTs
(thin film transistors) [37,38] y dispositivos electroluminiscentes para aplicaciones

en monitores o pantallas [39].

1.2.2 Aplicaciones en sensores

Entre los sensores basados en ZnS, se pueden resaltar los sensores de
gas. El ZnS con estructura de nanocinta (nanobelts) se utiliza en sensores que
pueden detectar oxigeno a temperatura ambiente [40]. Las peliculas delgadas de
ZnS han mostrado tener buenas propiedades para ser utilizadas como sensores
de amoniaco, dioxido de carbono, etanol, sulfuro de hidrégeno, gas licuado de
petréleo, hidrogeno y cloro, pudiendo detectar este Ultimo con una sensibilidad de
500 ppm a temperatura ambiente [41]. En forma de nanocable, el ZnS puede
detectar acetona y etanol por debajo de 500 ppb [42]. Adicionalmente, estos
sensores también son Utiles como termistores y fotodetectores. Otra aplicacion
potencial del ZnS en pelicula delgada es como sensor de luz ultravioleta. La
Figura 1.6 muestra el esquema de un sensor basado en nanocintas de ZnS
depositados sobre una capa de 6xido de silicio y sobre un sustrato de silicio, el
cual es utilizado como sensor de luz ultravioleta [43]. Cabe sefalar que el
dispositivo MOSFET presentado anteriormente en la Figura 1.5, mostrd tener un
alto rendimiento como sensor de luz ultravioleta y sensor de humedad [35]. La
razon por la cual se usan las estructuras de transistores de efecto campo en estos
sensores, es debido a que poseen una alta conductividad, o sea, una gran

movilidad de electrones.



Figura 1. 6. Estructura de un dispositivo detector de luz ultravioleta basado en
nanocintas de ZnS [43].
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Figura 1. 7 Estructura del transistor de efecto campo basado en ZnSy
nanotubos de carbono de pared simple para detectar ADN [46].

Por otro lado, se han desarrollado biosensores detectores de &cido urico basados
en nanocristales de ZnS sin el uso de un medidor de electrones con una buena
respuesta amperométrica [44]. De manera similar, se han utilizado nanocristales
de ZnS dopados con manganeso, como detectores fosforescentes de proteinas
como la albumina de suero bobino [45]. La Figura 1.7 muestra el esquema de un
transistor de efecto campo construido con ZnS tipo n y con nanotubos de carbono
de pared simple (tipo p), el cual es utlizado para detectar acido
desoxirribonucleico (ADN) [46].
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1.2.3 Aplicaciones en celdas solares

Debido al desarrollo de la tecnologia de celdas solares en pelicula delgada
y la demanda de nuevos materiales que mejoren la eficiencia de éstas, con el
objetivo de cuidar el medio ambiente y proponer nuevas alternativas de energias
limpias y renovables, se han estudiado y desarrollado diversos materiales para ser
utilizados en estas celdas. Entre los materiales que se han estudiado y que han
mostrado alta eficiencia, se puede mencionar el silicio amorfo (a-Si) con
eficiencias entre 5y 12% [47], telururo de cadmio (CdTe), entre 16% y 25% [48,
49], arseniuro de galio (GaAs) con 15.3% [50], fosfuro de indio (InP) con 15.7%
[51] y seleniuro de indio (InSe) del 6 al 10% [52]. Compuestos ternarios y
cuaternarios también se han utilizado para celdas solares, tales como el
compuesto Cu(In, Ga)Se, (CIGS, calcopirita) con una eficiencia de 20% [53, 54] y el
Cu,(Zn)SnS, (CZTS, questerita) con 7.3% [55]. Por lo general, en estas estructuras
se utiliza una capa protectora o amortiguadora de sulfuro de cadmio (CdS), por
debajo de algun oxido conductor transparente (TCO), que actia como capa
antirreflejante, el cual puede ser 6xido de zinc (ZnO) y contactos de 6xido de indio
y estafio (ITO) para extraer la energia generada. El uso del cadmio conlleva a un
problema de toxicidad [56]. Ante este problema se llevaron a cabo investigaciones
en la produccion de peliculas amortiguadoras libres de cadmio [57]. Esto promovié
la investigacion de nuevos materiales que pudiesen sustituir al sulfuro de cadmio,
entre los cuales, destaca el ZnS ya que posee una energia de banda prohibida
mayor que la del CdS, lo cual le permite aprovechar un rango mayor del espectro
solar. Otra ventaja del ZnS sobre el CdS es el de ser un material mas inocuo. Se
han reportado buenos resultados como capa amortiguadora en celdas solares de
CIGS como un buen sustituto del CdS pudiendo brindar una eficiencia de 17.4%
[58,59]. La estructura de estas celdas en pelicula delgada se muestra en la Figura
1.8.

11



Mi contact

NN

Al dopedZnO (S0nm)

ZnO (50nm)

CAS/ZnS/Zn Se huffer layer 30nm

CIGS (2500 nm)

Subsirate

Figura 1. 8 Estructura de una celda solar en pelicula delgada de CIGS [59].

|.3. Técnicas de obtencién del ZnS

Existe una gran variedad de técnicas y procesos desarrollados para
sintetizar el ZnS. Dependiendo de la técnica de sintesis, el ZnS se puede obtener
en distintas formas tales como nanocristales, nanocapas, nanoclusters,
nanocintas, nanocables, entre otros [1, 11]. En esta seccién se describen las
técnicas mas utilizadas para la obtencion de peliculas delgadas de ZnS. Estas
técnicas tienen en comun que parten de uno o varios materiales fuente (de los
cuales se obtendra el ZnS) los cuales son descompuestos o disueltos por medio
de algun tipo de energia para transformarlos en pequefias particulas que con la
ayuda de una atmésfera (en fase vapor, gas, liquida, reactiva o plasma) seran

transportados hasta un sustrato donde se depositara el material.

1.3.1 Tecnologia de evaporacion en vacio

La Figura 1.9 muestra el esquema de depdsito del ZnS por medio de
evaporacion en vacio. El proceso requiere de una cadmara de vacio dentro de la
cual se coloca el sustrato y el material fuente. Para iniciar el proceso se necesita
generar un alto o ultra-alto vacio (10™* — 10~8Torr) dentro del sistema mientras se
calienta el material fuente. Con la temperatura, el material se sublima o se
evapora, para finalmente condensarse en el sustrato. Dependiendo de la forma en
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la que el material fuente es evaporado, esta técnica puede presentar las siguientes

variantes:

e [Evaporacion térmica: cuando el material fuente se calienta por medio de

una resistencia.

e Evaporacion por haz de electrones: si la energia es por un bombardeo de

electrones.

e Evaporacion por pulsacion laser: Cuando el material fuente es fundido con

un pulso laser.

Grupos de investigacion han

reportado peliculas de ZnS obtenidas por

evaporacion en vacio con espesores de entre 100 a 600 nm a partir de dos

condiciones de temperatura, entre 25°C y 2000°C [60]. Otros trabajos reportados

han obtenido altas propiedades estructurales en peliculas delgadas de ZnS en

fase cristalina cubica con una de orientacion preferencial en el plano (111) por el

uso de esta técnica [61].
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Figura 1. 9 Sistema para depositar peliculas delgadas de ZnS por evaporacion

térmica en vacio.
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1.3.2 Tecnologia de haz molecular

Otra técnica semejante a la evaporacion en vacio es la epitaxia por haces
moleculares (MBE, molecular beam epitaxy). El esquema de esta técnica se
puede observar en la Figura 1.10. Al igual que las técnicas por evaporacion, el
MBE requiere de una camara de ultra-alto vacio (1078 — 10713Torr) donde se
introduce el sustrato. Este es bombardeado por haces atomicos, moleculares o
ionicos muy delgados provenientes de las celdas de efusion con los elementos
afines (para el ZnS, iones de Zn?* y S%) para formar el compuesto. Cuenta con un
cafidn de electrones y una pantalla fluorescente para observar en tiempo real el
patrén de difraccion de los electrones en la superficie de la pelicula. En esta
técnica se puede controlar in situ propiedades de la pelicula de ZnS como la
estequiometria, cristalinidad, y espesor, dependiendo de la instrumentacion con la

gue se cuente en la camara [62].
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Figura 1. 10 Sistema para depositar peliculas de ZnS por epitaxia de haces
moleculares.

Se ha reportado el crecimiento de peliculas delgadas de ZnS sobre
sustratos de silicio con orientacion (111) donde las condiciones Optimas se
mostraron calentando el sustrato por encima de 300°C y con una relacion de flujo

molecular de 1 entre zinc y azufre [63]. A pesar de las ventajas en la obtencion del
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material, esta técnica presenta desventajas desde el punto de vista productivo,
como, por ejemplo, un rendimiento extremadamente limitado del producto,

operacion compleja y costosos equipos [64].
1.3.3 Tecnologia de pulverizacion catodica

La técnica de pulverizacién catédica o sputtering, se basa en la transferencia de
momento entre un haz de iones y los atomos superficiales del material fuente. El
proceso de depdsito inicia cuando un haz de iones acelerados en forma de plasma
(generalmente de argon) es impactado en la superficie de un blanco (placa de
material fuente). Esto provoca que se desprendan particulas del blanco y dado
que se establece un diferencial de potencial, pueden ser transportadas desde el
blanco, que actia como céatodo, hasta el sustrato, que actia como anodo. El
esquema de esta técnica de crecimiento se puede observar en la Figura 1.11.
Cabe mencionar que en esta técnica se requiere de un alto vacio y utiliza campos
magnéticos transversales a los campos eléctricos en la superficie del blanco.
Cuando se pretende depositar compuestos, como es el caso del ZnS, se requiere

usar gases no reactivos.

Unbalanced Magnetron Catodo de magnetron
Cathode desequilibrado

Escudo catédicdr‘:""-a_,
Cathode Shield ™. I
B || L
v A N

4 !

I

»

Shutter Ta;éet :
Obturador Objetivosi ds:t

Sustrato

DC power | Fuente de alimentacién
Substrate....

Substrate holder... e N i SUPPIY | de corriente directa
Soporte del sustrato____~ .. o A y
- 1
VG S
= ammclomi

to vacuum pump system Al sistema de bombeo de vacio

Figura 1. 11 Sistema para depositar peliculas delgadas de ZnS por
pulverizacion catodica.
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Se ha logrado depositar peliculas delgadas de ZnS con el uso de esta técnica,
logrando peliculas de 32 nm de espesor con fase cristalina de blenda de zinc a
temperaturas menores de 335°C y fases mixtas de wurtzita y blenda de zinc a

temperaturas mayores de 335°C [65].

1.3.4 Tecnologia de gas o vapor quimico

En esta técnica la fuente del material se encuentra en estado gaseoso. A
diferencia de las anteriores donde la fuente del material es sélida, los gases son
generados mediante distintas reacciones quimicas provocadas dentro de una
camara de reaccion (Figura 1.12). Esto da como resultado que el producto quimico
deseado y transportado hasta el sustrato logre volverse un soélido estable.
También se producen subproductos no deseados, pero éstos son removidos fuera
de la camara de reaccion por un flujo continuo de gas inerte, generalmente argén.
Las principales variantes en esta técnica se deben a las distintas formas de
activacion de los gases precursores (para acelerar el proceso de reaccion), las
cuales pueden ser activacion por calor, radiacion electromagnética, plasma, entre

otras variaciones de control del proceso.
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Figura 1. 12 Sistema para depositar peliculas delgadas por vapor quimico.

Se han logrado sintetizar peliculas delgadas de ZnS mediante esta técnica sobre

distintos sustratos como vidrio, cuarzo, y silicio, entre otros, Se ha reportado una
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buena adherencia de las peliculas con estructura cubica con orientacion (111),

ademas de lograr una buena estequiometria y menos impurezas [66].

1.3.5 Tecnologia de fase liquida

La diferencia entre esta técnica y las anteriores, radica en que se utilizan
precursores en solucidn acuosa y en que en los mecanismos de crecimiento que
intervienen, se requieren diferentes reacciones quimicas (oxidacion, hidrolisis,
pirolisis, entre otras). Una ventaja de las técnicas en fase liquida es que la
instrumentacion y equipamiento son menos complejos, debido a que no se
requiere de bombas ni camaras de vacio, por lo que son mucho mas econémicas
y eficientes desde el punto de vista de produccion industrial. Entre las técnicas
mas conocidas se pueden resaltar el rocio pirolitico, la epitaxia en fase liquida, el
electrodepoésito y el depdsito por bafio quimico. Existen otros métodos que
combinan parcialmente la fase liquida combinada con una fase sdlida, en un
sistema difasico liquido-sélido (llamado sol-gel), que se utilizan para producir
materiales especificos, como 6xidos metélicos. Como se puede observar en el
esquema de la Figura 1.13, el sistema para depositar peliculas delgadas por rocio
pirolitico consiste de una camara sencilla y de un ventilador extractor de aire que
retire algunos gases contaminantes o téxicos que se pudiesen generar durante el
proceso de crecimiento. Una boquilla atomizadora toma el precursor en fase
liguida desde un contenedor el cual es atomizado con la ayuda de aire a presiéon
proveniente de un compresor de aire. El compresor debe contar con un sistema de
control para que el rocio de la solucion sobre el sustrato sea de forma intermitente
asegurando que el material se deposite sobre el sustrato. El sustrato debe
calentarse de forma controlada. Se han logrado obtener peliculas delgadas de
ZnS con buenas propiedades usando distintos reactivos por medio de esta
técnica. Por ejemplo, usando una solucion precursora de cloruro de zinc (ZnCl,) y
tiourea (SC(NH,),) y calentando el sustrato hasta 500°C [67,68].
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Figura 1. 13 Sistema para depositar peliculas delgadas de ZnS por rocio
pirolitico

I.4. La técnica de depdsito por bafio quimico

La técnica de depdsito por bafio quimico (CBD, por sus siglas en inglés) ha
resultado ser un método simple y econdmico para el depdsito de peliculas
delgadas con buena calidad y en grandes areas [69,70]. Sin embargo, a pesar de
la sencillez de este método, la técnica es muy sensible a distintos parametros
como la temperatura, pH de la solucién y las concentraciones de los reactivos,
entre otros [71]. Estos parametros pueden afectar de manera directa en el
crecimiento del material y modificar las propiedades fisicas y quimicas como el
espesor, estequiometria, cristalinidad, entre otras. Hoy en dia se siguen
estudiando la relacion que hay entre las variaciones de los parametros de depdsito
con las propiedades que se obtendran en el material. De forma paralela se siguen
investigando los mecanismos de depdsito y crecimiento del ZnS y de otros

materiales calcdégenos (0xidos, sulfuros y seleniuros metalicos).

[.4.1 Instrumentos y materiales requeridos

Los instrumentos requeridos para el deposito de peliculas delgadas por la

técnica de CBD son basicos y accesibles dado que la mayoria de éstos se pueden
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encontrar facilmente en cualquier laboratorio de quimica. Se requiere de un
contenedor de vidrio, una placa calefactora con control de temperatura y de
algunos instrumentos auxiliares como un medidor de pH o un termdometro, como
se muestra en la Figura 1.14. Se hace uso de una campana extractora para la
eliminacion de vapores y gases. Se requiere de un grupo de reactivos de los
cuales uno actua como reactivo fuente de iones metalicos (cation) y generalmente
es una sal. Y otro como fuente de iones anionicos, donde se suele utilizar la
tiourea (SC(NH,),). En seleniuros se suele usar selenourea (SeC(NH,),); y para la
formacién de 6xidos metélicos algun hidroxido o simplemente el agua que pueda
proveer de oxigeno a la solucion. Adicionalmente, se podria requerir de algun
agente complejante cuya funcién es controlar la hidrélisis del ibn metalico creando
iones complejos mucho mas solubles. Los compuestos mas utilizados como
complejantes son el amoniaco (NH;), etilendiamina (C,HgN3), e hidracina

(N,H,), entre otros.

Termémetro

Thermometer—>
Rotor Sustrato Estand
Substratefl Stand
Solucién precursor.a Pelicula delgada
Precursor solution < Thin film
™~
Constant temprature baﬂ_) >
Iman
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Agitador + Calentador — . -
) g
Stirrer +Heater:

Figura 1. 14 Sistema para depositar peliculas delgadas de ZnS por la
técnica de bafio quimico (CBD)

1.4.2 El principio de la técnica

El principio basico de la técnica de depésito por CBD consiste en la

precipitacion controlada del compuesto deseado a partir de una solucién acuosa
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gue contiene los iones fuente del material para asi depositarlo sobre un sustrato
inmerso en la solucion. Para que la precipitacion ocurra es necesario que el
producto ionico exceda el producto de solubilidad, es decir, que la concentracion
del soluto supere la concentracion del solvente. La concentracién de los iones
metélicos estd controlada por el agente complejante mediante la formacion de

iones complejos como se describe en la siguiente reaccion:
M™ + A & M(A)™ (1.1)

donde, M™* representa el i6bn metalico, A representa el agente complejante y
M(A)™*es el ibn complejo. Se puede decir que la funcién del agente complejante
es “atrapar’ los iones metalicos para posteriormente, por medio de una reaccion
quimica, liberarlos lentamente en la superficie del sustrato. Por consiguiente, la
concentracion de los iones metdlicos libres, a una temperatura dada, estara
determinada por la constante de equilibrio (Ki) de acuerdo con la ley de accion de
masas, representada por la relacion siguiente.

[M"*][A]

P M@ (1:2)

Esta constante de equilibrio K; se conoce como constante de estabilidad del
iobn complejo y puede variar dependiendo de la temperatura y del agente
complejante que se utilice. Por lo general el aumento de la temperatura produce
que Ki sea menos estable, mientras que el aumento del pH de la solucién
provocara que ésta sea mas estable. A medida que el valor de Ki aumenta, se
tendran mas iones metalicos liberados y por tanto una mayor concentracion de
éstos. Por otra parte, la concentracion de los aniones (conocidos como
calcogenuros) se genera mediante la disociacion de los reactivos que los
contienen en agua. Hay que tomar en consideracion que, si la concentracion de
iones calcogenuros excede el producto de solubilidad de forma muy rapida, se
puede producir una precipitacion espontanea localizada en una sola parte de la
solucion. Para evitar este efecto se requiere que la liberacion de los aniones

calcogenuros sea mucho mas lenta y uniforme, por lo cual se opta a que la
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solucion sea alcalina, es decir, con una mayor cantidad de iones hidroxilos (OH™).

Por ejemplo, la tiourea se disocia en un medio alcalino de la siguiente manera:
SC(NH,), + 20H™ - CH,N, + 2H,0 + S?~ (1.3)

El crecimiento se puede dar en forma homogénea si los iones metalicos y
iones calcogenuros reaccionaran en todo el volumen de la solucién formando el
precipitado y de forma heterogénea si la reaccién toma lugar cerca del sustrato

formando la pelicula mediante distintos mecanismos quimicos.

1.4.3 Mecanismos de deposito y crecimiento del material

Los mecanismos de depésito de las peliculas de ZnS por medio de CBD se
pueden dar de tres formas: la primera se conoce como el mecanismo i6én por ién,
en donde los iones reaccionan en la superficie del sustrato para formar la pelicula.
La segunda es conocida como el mecanismo cumulo por camulo, en donde los
iones reaccionan en la soluciébn acuosa formando pequefios cumulos que
posteriormente seran adsorbidos en el sustrato para formacion de la pelicula. El
tercer mecanismo, es una combinacién de los dos mecanismos anteriores y por lo
general, es el mecanismo que ocurre con mayor frecuencia. La parcialidad entre
un mecanismo u otro dependerd del grado de nucleacibn homogénea o
heterogénea que se tenga en la solucién. En el proceso heterogéneo, las especies
de metal-hidroxido (que actiian como nucleos) son adsorbidos por el sustrato y se
combinan con otros ndcleos en la superficie de este Udltimo (proceso de
nucleacion). El calcogenuro reaccionaré con los nucleos para tomar el lugar de los
hidroxidos e iniciara el proceso de formaciéon del compuesto. En el proceso
homogéneo, los nucleos se encuentran en la solucion y la nucleacion se lleva a
cabo fuera del sustrato. Los aglomerados se comenzaran a formar en la solucion,
y posteriormente seran adsorbidos en el sustrato. Estos mecanismos se han
observado de forma experimental en el depdsito de peliculas delgadas de ZnS,
donde se encontr6 que el crecimiento de la pelicula se producia por pequefios

cumulos (clusters) de 4 nm formados en la solucion [72].
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l.4.4 Factores que influyen en el depdsito

Por medio de la técnica CBD se han logrado controlar de forma
experimental propiedades de las peliculas de ZnS como el espesor y su
composicién quimica, variando parametros de depdsito como la temperatura, la
concentracion de los reactivos y el pH de la solucion. Se han realizado estudios de
estos efectos en el crecimiento de las peliculas de ZnS causados por la variacion
de parametros como el tipo de agente complejante [73], la temperatura del
deposito [74], el tiempo de depdsito [75], la humedad [76], el tratamiento térmico
[77], el pH de la solucién [78] y las concentraciones de los reactivos e iones

utilizados en el bafio [79].
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CAPITULO Il. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Existe una amplia gama de técnicas de caracterizacion de materiales basadas en
distintas tecnologias tales como haz de electrones, sondas mecanicas, energia
electromagnética y energia eléctrica. Estas técnicas se pueden clasificar
dependiendo el tipo de propiedad que se pretende medir. Estas pueden ser
fisicas, quimicas, eléctricas, 6pticas, entre otras. De ello depende el tipo de
informacion, precision y resolucion que estos métodos pueden proporcionar. Las
limitaciones entre usar una técnica u otra pueden depender del material y de sus
caracteristicas y dimensiones. En este Capitulo se describiran las técnicas de
caracterizacion comunmente utilizadas para estudiar peliculas delgadas

semiconductoras y que utilizaremos en este trabajo.
II.1. Caracterizacion morfolégica y topogréfica

Cuando se desean estudiar las caracteristicas microscopicas de la
superficie de una pelicula delgada, por lo general se recurre a las técnicas de
microscopia, entre las cuales destacan: la microscopia electronica de barrido
(SEM, scanning electron microscopy) y la microscopia de fuerza atémica (AFM,
atomic force microscopy). Estas técnicas microscopicas proveen informacion
superficial sobre la morfologia, topografia, o sobre las formas de perfiles lineales.
De los resultados se pueden obtener caracteristicas del material como la forma del
grano, el tamafio y el nimero de granos, las fronteras de grano, rugosidad,

defectos y posibles contaminantes sobre la pelicula a medir.
[1.1.1 Microscopia electrénica de barrido

En esta técnica se utiliza el microscopio electrénico de barrido, el cual
consiste en incidir y barrer un haz de electrones sobre una muestra. El haz de
electrones proveniente de un cafién de electrones es concentrado hasta ser casi
puntual con la ayuda de una serie de lentes electromagnéticas dispuestas como
se observa en la Figura 2.1. El barrido de este haz se genera por medio de un
sistema de bobinas magnéticas controladas por un generador de barrido. En la

interaccién del haz de electrones con la muestra se pueden producir ondas
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electromagnéticas (como rayos X y luminiscencia), electrones reflejados (o retro
dispersados), electrones secundarios, transmitidos y absorbidos por la muestra, y
en el caso de materiales semiconductores puede generarse sefiales de fuerza

electromotriz.

Caiidn de electrones
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Electron electrones

Detector secundarios

lataf .
plataforma Stage Specimen muestra

Figura 2. 15 Esquema del principio de funcionamiento del microscopio
electrénico de barrido.

Para los fines de caracterizaciéon morfologica las sefiales que interesan son las
sefales compuestas por electrones secundarios y retro dispersados los cuales son
captados por sus respectivos detectores y posteriormente representados en tonos
de grises en un monitor para su visualizacion. Utilizar un haz de electrones
acelerados por medio de una diferencia de potencial, produce una mayor energia
y por tanto una mejor resolucion en el dispositivo. La diferencia con un
microscopio éptico convencional que utiliza luz visible es que ahora son utilizados
electrones que se comportan como particulas de gran velocidad sobre la muestra,
que se le pueden asociar frecuencias muy altas. Algunos microscopios
electrénicos de barrido cuentan con un detector de rayos X, lo que les permite
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hacer un andlisis por espectrometria de dispersion de los rayos x (EDS, energy-
dispersive spectroscopy) el cual permite identificar la composicion elemental que
conforma la muestra. Para este trabajo, se hara uso de un microscopio electrénico
de barrido modelo JEOL-7600F en el cual, debido al tipo de material, se usara el
detector LABE a un voltaje de 10 KV.

11.1.2 Microscopia de fuerza atomica

Esta técnica se basa en el uso de un micro cantiliver, o viga en voladizo,
con una punta afilada en su extremo, para detectar las fuerzas interatbmicas entre
los atomos de la punta y los atomos de la superficie de la pelicula. Las fuerzas que
se producen entre los atomos de la punta aguda y los de la muestra, pueden llegar
a ser del orden de nanoNewtons y ocasionan la flexionan sobre la viga en
cantiliver provocando su deflexién, la cual es interpretada por un sensor
fotodetector de posicién proveniente de la parte posterior de la viga en voladizo,
como se muestra en la Figura 2.2. El barrido puede realizarse gracias a que la
muestra se sostiene sobre una base de piezoeléctricos que conforman el sistema
de barrido que permite la movilidad al flexionarse en los tres ejes cartesianos con

alta precision.

Esta técnica puede realizarse en varios modos. Entre los mas comunes
estan: el modo contacto, el modo sin contacto y el modo tapping (contacto
intermitente), dependiendo de las caracteristicas que se deseen estudiar, asi
como de la instrumentacion con la que se cuente, pudiendo no s6lo medirse la
morfologia y topografia, sino también efectos mecénicos, viscoelasticos, fuerzas
eléctricas y magnéticas, entre otras caracteristicas. Una caracteristica importante
gue puede proporcionar el software de este equipo es la medicién de la rugosidad
media cuadratica de la superficie, que representa un valor promedio de la altura
entre los picos y valles en la muestra. El equipo que se usara en este trabajo es el
microscopio de fuerza atdbmica marca Ambios y el modo de operacion sera sin

contacto.
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Figura 2. 16 Principio de funcionamiento del microscopio de fuerza atémica.

[I.2. Caracterizacion composicional y estructural

Si se desea conocer o estudiar otras caracteristicas en las peliculas
delgadas, tales como la composicion quimica y la estructura y fase cristalina, se
puede recurrir a las técnicas de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos x (XPS, x-ray photoelectron spectroscopy) y la difraccion de rayos X (XRD,
x-ray diffraction). Estas técnicas pueden ofrecer informacion sobre el estado de
oxidacion, estructura electronica y estequiometria, asi como del tamafio del

cristalito y las dimensiones de la celda cristalina.
I1.2.1 Espectroscopia fotoelectronica de rayos x

Esta técnica era conocida como espectroscopia electronica para analisis
quimico (ESCA, electron spectroscopy for chemical analysis) y consiste en irradiar
la muestra con rayos x lo suficientemente energéticos para poder superar la fuerza
de enlace que mantiene a los electrones en los orbitales de un atomo, para
después, por medio de un detector, analizar estos electrones fotoemitidos. Este
proceso se logra gracias a un fendbmeno conocido como el efecto fotoeléctrico.
Cuando un haz de rayos x, con la energia adecuada, interactia con los atomos de
la muestra puede ocurrir lo siguiente: el foton proveniente del rayo x incide sobre

el atomo provocando la expulsion de un fotoelectrén (Figura 2.3a), un electrén de
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un nivel superior de energia cae en el hueco dejado por el fotoelectron para llenar
el orbital (Figura 2.3b) y el exceso de energia de éste puede liberarse en forma de

un foton de rayo x o puede ocurrir la emisién de un electrén Auger (Figura 2.3 c).
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Figura 2.17 Esquema del principio fisico de la técnica de XPS: a) rayo x incidente que
saca un electron de su nivel de energia, b) ocupacién de dicho nivel por un
electron de menor energia, c) emision de rayos x o un electron Auger.

La energia cinética (EC) del electron foto emitido sera igual a la energia del
fotdn de rayo x (hv) menos la energia de enlace (EE) y la funcién de trabajo (),
que es la energia necesaria para hacer pasar al electrén al vacio. Esto se describe
mediante la siguiente ecuacion.

EC = hv — EE — & (2.1)

Por lo general, los rayos x provienen de un anodo de aluminio (Al) o
manganeso (Mn) con energias provenientes de la capa Ka que pueden alcanzar
energias de 1486.6 eV y 1253.6 eV, respectivamente. La energia cinética del
electron emitido puede medirse con la ayuda de un espectrometro y como la
funcién de trabajo se puede considerar con un valor de 4.2 eV, lo Unico que
restaria es conocer la energia de enlace del orbital atbmico de donde provino el
fotoelectron. Esta energia es diferente para cada nivel, orbital y suborbital (entre
mas cerca se encuentre el electron del ndcleo, mas fuerte sera su energia de
enlace), de esta manera se forma un espectro variando la energia del rayo x.
Como la energia que mantiene enlazados a los electrones es diferente para cada

elemento, porque los elementos poseen distinta carga positiva en su nucleo, cada
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elemento tendra un espectro distinto y puede variar dependiendo de cémo se
encuentre enlazado a otro elemento. Esto se debe al desplazamiento quimico de
los picos del espectro, que hace posible identificar los elementos involucrados
(exceptuando al hidrégeno y al helio, ya que estos solo cuentan con 1y 2
electrones) y cOmo se encuentran enlazados entre si. Ademas, es posible conocer
la cantidad de cada elemento, es decir, su concentracién atomica, por medio del
calculo del area limitada debajo de cada pico, lo que permite saber si el elemento
que deseamos se encuentra en la cantidad deseada. En pocas palabras, la
técnica de XPS permite hacer un andlisis quimico cualitativo y cuantitativo. El

equipo de XPS utilizado en este trabajo es un K-alpha de Thermo Scientific.
I1.2.2 Difraccion de rayos X

La técnica de difraccibn de rayos x (XRD, x-ray difraccion) tiene como
objetivo incidir un haz de rayos x sobre un sélido cristalino, para después analizar
los rayos x difractados por dispersion elastica. Esto es posible porque los rayos x
tienen longitudes de onda del orden de Angstroms del mismo orden de magnitud
que las distancias interatomicas de los materiales cristalinos. Cuando la radiacién
electromagnética, en este caso los rayos X, interactia con la muestra pueden
ocurrir intercambios de energia y cambios de fase con respecto a las

caracteristicas del haz incidente, de la siguiente manera:

¢ Radiacion absorbida. Aqui los rayos x incidentes pierden energia debido a
choques inelasticos con los electrones de los atomos, 0 su energia es
absorbida por los electrones del atomo y éstos son foto emitidos, dando
lugar a la fluorescencia, por consiguiente, hay un cambio en la longitud de
onda.

e Radiacion dispersada. En este caso los fotones son desviados sin pérdida
de energia o de forma elastica, conservando la misma longitud de onda,
pero no necesariamente estan en fase con respecto al haz incidente (esto
es lo que da lugar a la difraccion).

e Radiacion transmitida. Una fraccion de los rayos x incidentes atraviesan la

muestra.
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Para que la difraccibn de los rayos x se produzca, es necesario que la
interferencia sea constructiva, es decir, que las ondas dispersadas se encuentren
en fase con respecto a la onda incidente. Esto solo ocurre cuando los planos
paralelos de la estructura cristalina se encuentran alineados como lo establece la
Ley de Bragg (ecuacion 2.2).

2dpi sen® = nA (2.2)

Esta puede interpretarse de la siguiente manera: si los rayos x difractados por dos
0 mas planos paralelos separados por una distancia (dn«), con una diferencia de
camino oOptico (2dsenB), es igual a un multiplo entero de la longitud de onda (nA),
se tendra un pico constructivo en el patron de difraccion (ver la Figura 2.4). En
donde, cuanto mas planos paralelos se encuentren alineados a esa distancia, mas
se contribuye a la intensidad o amplitud del pico de difraccién, es decir, se puede
observar que el fendmeno de difraccion es un caso particular de la radiacion
dispersada en un medio de interferencias, en este caso los atomos de un sélido

cristalino.

Figura 2. 18 Esquema que muestra la interferencia constructiva explicada
por la ley de Bragg.

Con la ayuda de un detector de rayos x se pueden conocer los angulos a los
cuales ocurre esta difraccion (en peliculas delgadas esta ocurre en angulos muy

pequefios, debido al espesor muy delgado, por lo cual se recurre a la técnica
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llamada haz rasante). La longitud de onda de los rayos x es conocida y muy
precisa, pues generalmente se utilizan rayos provenientes de la radiacion CuKa
con una longitud de onda de A=1.5418 A. Con estos datos se puede despejar de la
ecuacion de la ley de Bragg la distancia interplanar (dn), la cual es diferente para
cada sistema cristalino, ademas, dicha distancia esta en funcion de los parametros
de red, por tanto, no solo se puede conocer el sistema cristalino, sino que también
se pueden conocer las dimensiones de la celda unitaria. Para la medicion de esta
propiedad se usara un difractometro marca Siemens modelo D-5000 en forma de

haz rasante, con una variacion del angulo de incidencia entre 10°< 28 < 80°.
[1.3. Caracterizacion de propiedades Opticas y eléctricas

Otras caracteristicas importantes que con frecuencia se desean conocer en
las peliculas delgadas semiconductoras, son sus propiedades opto-eléctronicas,
puesto que muchas de las aplicaciones se basan principalmente en estas
propiedades. La energia de banda prohibida (Eg) y la resistividad eléctrica (p), por
ejemplo, son algunas de las propiedades mas importantes, y en semiconductores
puros o intrinsecos, es decir, no dopados, se encuentran fuertemente
relacionadas. Para determinar Eg se hace uso de la técnica de espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-Vis); mientras que para determinar la resistencia eléctrica
se optara por la técnica de medicién por cuatro puntas o conocida también como

el método de van der Pauw.
11.3.1 Espectroscopia ultravioleta-visible

En esta técnica, al igual que en la mayoria de las técnicas de
espectroscopia, se basa en el estudio de la interaccibn de la energia
electromagnética con la muestra. En este caso, la longitud de onda de los fotones
incidentes varia en el intervalo de la luz visible y ultravioleta del espectro
electromagnético, es a saber, en el rango de 190 a 800 (350-800 nm de luz visible
y 190-350 nm de luz ultravioleta) variando, la energia incidente (E =hv) desde 0.7
hasta 5 eV. La funcidon principal de esta técnica es medir la absorbancia y/o
transmitancia 6ptica de una muestra solida o liquida, es decir, la cantidad de luz
absorbida y/o transmitida por la muestra. Algunos equipos también permiten medir
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la reflexion y la refraccion de la luz. Por lo que principalmente se utiliza para medir
propiedades opticas, aunque en esta tesis solo se considerara la absorcion de la
muestra para determinar Eg. El coeficiente de absorcion éptico (o), determina la
longitud de onda necesaria, para que un fotén puede ser transmitido o absorbido
en un material semiconductor. El valor del coeficiente de absorcion o se encuentra

relacionado con la energia de banda prohibida Eq mediante la siguiente relacion:
a(hv) = A(hv — E,)" (2.3)

En la ecuacién (2.3) es importante notar que o no es constante; sino que varia
con la energia incidente (hv), siendo h la constante de Planck (4.135x101° eV-s),
v la frecuencia del fotén incidente y A una constante proporcionalidad. El
exponente n puede tomar valores de 0.5 y 2, dependiendo si el material es de
transicion directa o indirecta, respectivamente. En el caso del sulfuro de zinc (ZnS)
siendo un material cristalino y con una energia de banda prohibida tipo directa, la

ecuacion (2.3) quedaria expresada de la siguiente manera:

a(hv) = A(hv — E,) 2 2.4)

De la ecuacion (2.4), se puede notar que cuando o = 0, sera justo cuando hv=Eg.
Por esta razon, basta con hacer una gréafica de o? vs hv (que se obtienen del
espectrofotometro), en donde se observard un rango con un régimen lineal, en el
cual si se traza una recta sobre este tramo lineal hasta intersectar con el eje de las
abscisas (hv) se obtiene el valor de Eg. A este método se le conoce como modelo
o grafica de Tauc. El equipo que se utlizara en este trabajo es un
Espectrofotometro UV-Vis, modelo AE-UV1608PC.
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CAPITULO lll. METODOLOGIA PARA LA PREPARACION Y
REALIZACION DEL DEPOSITO POR BANO QUIMICO

La metodologia utilizada en la preparacion para el depdsito por bafio quimico se
puede dividir en dos procesos principales: La limpieza de los sustratos y la
preparacion propia del bafio quimico. El primer proceso consiste en el corte y
limpieza de los sustratos de vidrio que serviran para darle soporte a las peliculas
delgadas que crecerdan en su superficie. EI segundo proceso contempla la
preparacion de la solucibn acuosa para el crecimiento del material donde se
seleccionan los parametros del depdsito como los reactivos quimicos, tiempos de

depdsito y temperatura del bafio, entre otros.
[1l.1. Preparacion de los sustratos

Los sustratos utilizados para el depésito de las peliculas de ZnS son vidrio
(marca Corning) cuyas medidas comerciales son de 25 x 75 mm? de éarea y
espesor de 1.1 mm. Estos se cortan en dimensiones de 25 x 15 mm? para obtener
un area de crecimiento de las muestras suficiente para ser sometidas a
manipulacion y las pruebas de caracterizacion. Para que la pelicula depositada
tenga una buena adherencia es necesario que los sustratos estén lo mas limpio
posibles, es decir, libres de cualquier particula de polvo o de grasa. Esto se logra
sumergiendo los sustratos en algunos solventes que cumplen la funcién de

detergentes y desinfectantes como se describe a continuacion:

1. Se lavan los sustratos cortados con agua y detergente liquido. Con la ayuda
de un hisopo, se talla la superficie, se enjuaga con abundante agua
destilada y se seca con aire seco a presion.

2. Se sumergen los sustratos en un recipiente de vidrio con tricloroetileno y se
colocan dentro de un limpiador ultrasénico durante 5 minutos. Se enjuagan
los sustratos con abundante agua destilada y se secan con aire seco a
presion.

3. Luego se sumergen los sustratos en un recipiente con acetona dentro de un
limpiador ultrasonico durante 5 minutos, para luego enjuagarlos con

abundante agua destilada y secarlos con aire seco a presion.
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4. La operacién se repite ahora en un recipiente con alcohol isopropilico
dentro de un limpiador ultrasénico durante 5 minutos. Se enjuagan con

abundante agua destilada y se secan con aire seco a presion.

Después de concluir el proceso de limpieza, los sustratos son colocados en unos
portasustratos fabricados de teflébn, material inerte que evita alguna reaccion
quimica entre éstos y la solucion del depdsito. Posteriormente, los portasustratos
son colocados en un recipiente cristalizador de vidrio, como se observa en la

Figura 3.1.

Figura 3.1 Montaje de los sustratos en los portasustratos de teflon en el recipiente
cristalizador de vidrio.

[11.2. Seleccion de las condiciones del depésito

Como se mencion6 en el Capitulo I, la técnica del bafio quimico es muy
atractiva por su sencillez, bajo costo y también por la facilidad de poder modificar
las condiciones del depésito. Este hecho permite estudiar las posibles variaciones
en las propiedades de las peliculas delgadas, como el espesor, la composicién
guimica y la estructura cristalina, en funcién de parametros como la temperatura,
las concentraciones de los reactivos, el tiempo de depésito y el pH de la solucién.
Por esta razdn se suelen usar métodos analiticos y graficos que permitan
identificar las mejores condiciones del depdsito para poder garantizar una buena

calidad de las peliculas.

[11.2.1 Reactivos quimicos
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Los reactivos quimicos utilizados en la solucién acuosa son: cloruro de zinc
(ZnCl2) como fuente de iones metalicos; nitrato de amonio (NH4NO3s), como agente
complejante; tiourea (SC(NH2)2), como fuente de iones de azufre e hidroxido de
potasio (KOH), como fuente de iones hidroxilos (OH’) para modular el pH
(potencial hidroégeno) de la solucion. Como se mencion6 anteriormente, se plantea
encontrar cambios significativos en algunas de las propiedades del ZnS cuando se
emplea o se evita el uso del agente complejante, en este caso el nitrato de
amonio, en el depdsito. Para obtener las concentraciones de los reactivos
quimicos que serviran en la formacion de la solucion acuosa de depoésito se

utilizaron los diagramas de distribucion de especies.
l11.2.2 Diagramas de distribucion de especies

El diagrama de distribucién de especies (DDE) es un método gréfico que
parte del estudio de la formacion y disociacion de los iones complejos en una
solucion donde el principal solvente es el agua. El papel del DDE en la técnica del
bafio quimico es presentar la variacion de las concentraciones o de las fracciones
molares de las distintas especies solubles o iones complejos que se pudiesen
formar y estar presentes durante el depdsito del material, en funcién del pH de la
solucion. En general, ayuda a predecir las condiciones Optimas del pH para

obtener una mejor calidad en las peliculas delgadas [80].

En el proceso de elaboracibn de este diagrama se contemplan las
ecuaciones de equilibrio de todas las posibles disociaciones en agua de los
distintos reactivos utilizados para posteriormente establecer todas las constantes
de equilibrio (K) de estas reacciones [81]. Lo primero es establecer la temperatura
del bafio (la cual determinara los valores de las constantes de equilibrio) y las
concentraciones de los reactivos, ya que estos valores son considerados como
datos de entrada. Un programa de computadora desarrollado por P.E. Vargas [82]
realiza un balance de materia y un balance de cargas para establecer las
fracciones molares del ion de interés en funcion del pH de la solucion. Finalmente,
los datos obtenidos se grafican para observar la variacién de las concentraciones

de las especies.
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Con la finalidad de clarificar el proceso mencionado anteriormente,
considérese el siguiente sistema: para la formacion de un ion complejo simple
(ML), en el cual el grupo central (M) solo puede aceptar un ligando (L) de

estequiometria 1:1, la reaccién de equilibrio se describe de la siguiente manera:
M+ L < ML (3.1)
Por lo tanto, la constante de disociacion K se establece como:

[ML]

K= T[] (3.2)
El balance de materia (Mr) para este grupo central (M) es:
[M]r = [M] + [ML] (3.3)

De la ecuacion (3.2) se despeja [ML] y se sustituye en la ecuacion (3.3) para

obtener:
[M]r = [M](1 + K[L]) (3.4)

En donde las fracciones molares fo y f1 se pueden establecer como:

— [M]
fO - [M]T (353.)
_ [ML]

Combinando la ecuacioén (3.4) con la ec. (3.5a) y las ecuaciones (3.2) y (3.4) con

la ec. (3.5b) se obtienen las fracciones molares (foy f1) siguientes:

fo= m [3.6a]
y fi= % [3.6D]

Obsérvese que:
fo+tfi=1 [3.7]
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Graficando estas dos fracciones molares en funcién de la variable pL (pL =

—log L) se obtiene el siguiente diagrama (Figura 3.2):

1.0

084 | —¥ 1

_f1
0.6 4 8

0.4 -

fraccion molar

0.2 4

0.0 +—m———

pL

Figura 3.2 Diagrama de distribucion de especies del sistema M/L/ML.

Se puede deducir, de acuerdo con la Fig. 3.2, que al aumentar el valor de pL,
disminuye la concentracion del producto libre (M) en la solucién, cuando (L)
disminuye en un orden de 10" (0 < n < 14), por lo que se vera favorecida la

concentracion del ion complejo (ML).

Para el caso del ion de zinc (Zn?*), al estar en contacto con el amoniaco
(NH3) y los iones hidroxilos (OH") provenientes de la descomposicion de los
reactivos nitrato de amonio (NHs4NOs) e hidroxido de potasio (KOH),
respectivamente, produce una serie de especies o iones complejos denominados
amino-complejos e hidroxi-complejos (con estequiometrias de 1:4) a través de las

siguientes reacciones:
)] Amino-complejos

ZnZly + (MNHz(c) © Zn(NH3)0 o - Kin (n=1,2,3,4) (3.8)

i) Hidroxi-complejos
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InZly + MOHy,, « Zn(OH). Y .. Kjn  (n=1,2,34) (3.9

n(ac) -

Para estas reacciones se requiere conocer 8 constantes de equilibrio Kii...Kis y
Ki1...Kjs, sin contemplar otras constantes de disociacion provenientes en la
descomposicion de la tiourea, acido sulfhidrico, ibn amonio y la disociacion del
agua, que hacen un total de 17 constantes de equilibrio. En el trabajo realizado por
Oliva y colaboradores [80], se puede conocer con mas detalle la estimacion de
estas constantes y la metodologia para la obtencion del diagrama de distribucion
de especies cuando se usan los reactivos mencionados para la obtencion de
peliculas delgadas de ZnS, ZnO y Zn(OH)2. En este trabajo se utilizé dicho
programa de computo para graficar los diagramas de especies. En la Figura 3.3 se
puede observar una pantalla de este programa llamado Chemical Bath.

B chemical_bath_2 =E =
Datos del baiio
e zinc + cadmio ir
diagrama
concentracién  volumen
(mollL) (mL) 08l
ZncIz 002 a0
co 002 40 08
SC(NH2)2 02 50
04
NHANO3 15 80
KOH 02
09 200
temperatura
c) 2% 0 1 1 1 ! I 1 I 1 1 1 1
. - 3 4 5 5 7 8 9 10 11 12 13 14
considerar pérdida de NH3
i nimero
L) (e de ciclos 10 1 1
volumen
gas 30 L
os 08
Datos experimentales estimados
pH de la solubilidad
solucidn ZnCiz 06 0§
solubilidad
actividad cdciz
04 04
Almacenamiento de datos
graficar Guardar datos i =
C o . L . " 2 s L L n L s o . s " " L L L " . 5
—— — 3 4 5 & 7 8 El 10 1 12 13 14 o 01 02 03 04 0s 06 07 08 09 1
Lobnde TS0-ZnD 02-T0.2-N1.5-K0.9
archivo

Figura 3.3 Interfaz grafica de usuario del programa Chemical Bath.

Dicho programa fue elaborado con el software Matlab, en el cual se requiere
introducir los siguientes datos de entrada: la molaridad de los reactivos, los
volimenes de dilucién y la temperatura del depdsito. ElI programa entrega dos
gréficas, una es el diagrama de distribucion de especies y la otra es la curva de

solubilidad ambas como funcién del valor del pH que tendra la solucion acuosa.
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Este programa es muy util ya que permite modificar el bafio de acuerdo con el pH

de interés.

Utilizando este programa se plante6, primeramente, obtener el diagrama de
especies con el uso del agente complejante a una temperatura de 60°C (Figura
3.4).

Zn2+
Zn(OH)"™
Zn(OH),

Zn(OH);
Zn(OHY
Zn(NH,)™
Zn(NH, )"
Zn(NH,);"
Zn(NH,);"
——H_S

J

fraccion molartr.

l—Hs
s”

14

pH

Figura 3.4 Diagrama de distribucion de especies para el depésito de ZnS
con agente complejante, correspondiente a las concentraciones de: ZnCl;
(0.02 M), SC(NH>)2 (0.6 M), NH4sNO3 (0.85 M), KOH (0.5, 0.75, 1.5 M) y una
temperatura de 60°C.

Como se puede observar en el diagrama de distribucién de especies de la
Figura 3.4, la concentracion de zinc libre (Zn?*) se puede obtener en una zona de
pH menor a 8, mientras que la Unica especie con sulfuro que puede apreciar en el
diagrama es el anion hidrégeno sulfuro (HS"), el cual se puede obtener con un pH
mayor a 10. Este hecho obliga a que la solucion de depdsito debe de tener un pH
mayor a 10 por lo que las concentraciones de los reactivos deben ser las
siguientes: cloruro de zinc 0.02 M en 80 mL de agua (0.0016 mol), nitrato de
amonio 0.85 M en 80 mL (0.068 mol), tiourea 0.6 M en 80 mL (0.048 mol). El KOH
es el regulador de pH en la solucion, ya que no modifica las concentraciones y

Unicamente desfasa el valor de pH de la solucién. Mientras mas alta sea la
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concentracion de KOH, mas alto sera el valor de pH de la solucion [80]. Por lo que
para observar una variacion en las propiedades de las peliculas de ZnS se
utilizaron tres concentraciones: 0.5 M, 0.75 My 1.5 M en 200 mL (0.1, 0.15y 0.3
mol) para obtener un pH mayor de 11 y de esta manera también obtener tres
valores de pH: 11.5, 12 y 12.5 (representados con tres lineas discontinuas en color

rojo en el diagrama de la Figura 3.5).

J

Cruce de
Hidroxidos |

fraccion molar .

12 13 14

pH

Figura 3.5 Diagrama de distribucion de especies que ilustra los tres
valores de pH (11.5,12, 12.5) y el cruce de hidroxidos (pH=12) de acuerdo
con las concentraciones descritas en la Figura 3.4.

La importancia de estos valores de pH (11.5, 12 y 12.5) radica en que se
encuentran justo antes, en, y después de una zona importante conocida como “el
cruce de hidréxidos”, ya antes estudiada en trabajos anteriores [82]. En el cual se
ha logrado conseguir peliculas delgadas con una mejor calidad Optica,

estequiométrica y morfologica.

Al poner atencidbn en este cruce, se puede notar que hay una alta
probabilidad de encontrar tres especies en este punto del pH (pH=12): dos de
ellas son hidroxi-complejos de zinc (Zn(OH)3 y Zn(OH)37) y la tercera es el i6n

hidrégeno sulfuro (HS"). La posible presencia del ion HS se atribuye a la suficiente
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cantidad de iones hidroxilos (OH") aportados por el hidroxido de potasio cuya
presencia favorece la descomposicion de la tiourea, como lo establecen las

siguientes reacciones.

SC(NH;)2(ac) + 20H(,¢) © H,Saey + 20HG, o + H,CNpy  (3.10)
H,S(ac) + 20H(,¢) © HS(,) + OH, + H,0q, (3.11)
HS(ae) + OHG < St + H20q, (3.12)

También se puede observar que, aunque se incremente la concentracion de
iones hidroxilos hasta un valor de pH mayor a 12.5, la concentracion de aniones
HS- no incrementard, sino que se mantendrd constante, pues se tiene una
saturacion del reactivo fuente. Por otro lado, se espera que exista la probabilidad
de obtener también algunos iones hidroxilos por medio del desacomplejamiento de
las especies tri y tetra hidroxiladas de zinc con el fin de evitar un decaimiento
acelerado en el pH de la solucién por el consumo de éstos en la disociacion de la
tiourea. También se espera obtener como resultado hidroxido de zinc (Zn(OH)2),
especie que es necesaria para que el mecanismo de crecimiento por cumulos de

hidroxidos [83] se lleve a cabo, tal como se plantea en las siguientes reacciones:

Zn(OH) a0y © Zn(OH)zac) + 20HG (3.14)

Dadas estas condiciones, se tiene que la relacion entre la concentracion del ion
sulfuro hidrégeno (HS") con respecto a cualquiera de estos dos iones hidroxilados
de zinc, en este punto, es R=2. Esta relacién es crucial para garantizar una buena
calidad en las propiedades de las peliculas, como, por ejemplo: un mayor espesor,
una buena cristalinidad y un alto valor de la energia de banda prohibida, tal como
lo describe el trabajo realizado por Gonzalez-Chan y Oliva [84]. Posiblemente esto
se deba a que el ion de azufre (S%) se encuentre en relacion estequiométrica con
ambas especies de hidroxido de zinc para producir el sulfuro de zinc (ZnS), como

se explica en la siguiente ecuacion:
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2Zn(OH),(ac) + 2S5y © 2ZnS(5) + 40H (3.15)

De acuerdo con la ecuacion (3.15) se puede observar que este mecanismo solo
puede llevarse a cabo en un medio alcalino, donde las concentraciones de los
amino-complejos de zinc son demasiado bajas, como consecuencia, el
mecanismo de depadsito i6n por idn puede ser descartado ya que para que se lleve
a cabo se requiere la presencia de la especie Zn(NH;)3" [83]. Este hecho marca la
pauta para investigar si es necesario el uso del nitrato de amonio dado que
pudiese estar contribuyendo o, en su defecto limitando, el mecanismo de depdsito

planteado para estas condiciones de pH alcalino (pH > 11).

Por esta razdn, se planteé seguidamente, obtener el diagrama de especies
sin el uso de este reactivo como agente complejante, con las mismas
concentraciones y temperatura. El diagrama obtenido es el que se ilustra en la

Figura 3.6.

1.0 T T T T
Zn2+
Zn(OH)™
0.8 T Zn(OH),
[ N
c Zn(OH)]
© :
o 0.6 . Zn(OH),
€ Zn(NH,)*’
c 5
O 0.4 . Zn(NH, )"
§ Zn(NHa)?
= 0.2 - Zn(NH,Y|
——H_S
— HS
4 6 8 10 12 14 S

pH

Figura 3.6 Diagrama de distribucion de especies para el deposito de ZnS
sin el agente complejante, correspondiente a las concentraciones de ZnCls
(0.02 M), SC(NH2)- (0.6 M), KOH (0.07, 0.25, 0.85 M) y una temperatura de
60°C.

De la Figura 3.6, se puede notar que nuevamente la especie de zinc libre se
encuentra en un pH menor de 8; mientras que el ibn HS se encuentra en un pH

superior a 10. No obstante que la concentracién de la especie de zinc (Zn(OH)™")
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incrementd de manera considerable, puede obtenerse ahora en un pH entre 5y
10. Pero en la zona de pH mayor de 11, no se aprecia algin cambio considerable
al remover el reactivo nitrato de amonio. Nuevamente el cruce de hidroxidos se
encuentra en un valor de pH = 12, y la relacion entre las fracciones molares es la
misma (R = 2), puesto que tampoco se ha modificado la concentracion de la
tiourea. Por tal motivo, se propuso trabajar en las tres zonas de pH anteriormente
descritas, eligiendo valores de pH antes (pH=11.5), durante (pH=12), y después
(pH=12.5) del cruce de dichos iones, manteniendo las mismas concentraciones de
ZnCl2 y tiourea y variando la concentracion del KOH en 0.07 M, 0.25 My 0.85 M
para un mismo volumen de 200 mL. Puesto que al eliminar el NH4sNOs3s el volumen
total de la solucion se veria afectado, se introdujeron 80 mL de agua destilada

para conservarlo.
[11.2.3 Condiciones de depdsito y concentracion de los reactivos

Se realizaron 6 depdsitos, tres con el uso del agente complejante (C), y tres
sin el uso de éste (SC). Los tres valores de pH (11.5, 12 y 12.5) antes descritos
fueron utilizados para obtener las muestras de ZnS. Para fines practicos, de ahora
en adelante en este trabajo se utilizara la nomenclatura que se presenta en la
Tabla 1ll.1 para facil identificacién de las muestras, donde también se presentan

las concentraciones propuestas de los reactivos.

Tabla Ill. 2 Nomenclatura utilizada para identificar los depdsitos y sus concentraciones

Condicion Reactivos pH=115 pH =12 pH=125
ZnCl2 0.02 0.02 0.02

Con nitrato de | SC(NH2)2 0.6 O 0.6 O 0.6 O

0 0

amonio NH:NOs | 085 | = |08 | = | o085 | o
KOH 0.5 0.75 15
ZnCl2 0.02 0.02 0.02

Sin nitrato de n N n

_ SC(NH2)2 0.6 0 0.6 ~ 0.6 0

amonio . — o
KOH 0.07 0.25 0.85
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[11.2.4 Tiempo de depdsito

Se sabe que el crecimiento de la pelicula a depositar estd en funcion del
tiempo de deposito, el cual como se ha estudiado de forma experimental, se
puede dividir en tres partes. La primera parte del tiempo de depdsito es conocida
como zona de induccion, en el cual aun no se tiene crecimiento del material.
Posteriormente, comienza un crecimiento casi lineal (zona de crecimiento) hasta
llegar a una tercera zona, conocida como zona de saturacion, donde ya no se
aprecia un incremento en el espesor de la pelicula. Basado en trabajos anteriores
[86], se puede estimar el tiempo de depdsito, dadas las condiciones descritas en la
Tabla Ill.1 de aproximadamente 6 horas y un tiempo de induccién de 100 minutos.
Con la finalidad de estudiar el crecimiento del material de forma progresiva, se
planteé obtener varias muestras, para ir retirando cada una de éstas después de
cierto tiempo, tratando de abarcar todo el tiempo de depdsito. Como el recipiente
cristalizador puede llevar un maximo de 5 porta-muestras, se convino en que la
primera muestra seria retirada a los 100 minutos, posteriormente, las muestras
restantes se irian retirando cada 60 minutos, cubriendo un tiempo total de depdsito

de 340 minutos.
[11.3. Pasos en la realizacion del depdsito

Una vez obtenidas las condiciones de depoésito: los reactivos, sus
concentraciones, la temperatura y el tiempo de depdsito, se procede a la
preparacion de la solucion precursora en donde seran sumergidos los sustratos.
Esta solucién consiste en hacer una mezcla con los reactivos, anteriormente

mencionados, en el orden siguiente: ZnClz2, KOH, y NH4NO:s.

Para el caso de los depositos sin el agente complejante (NH4NOs3) solo se verteran
80 mL de agua destilada en la solucion, con el fin de conservar el volumen total
(440 mL). Mientras los reactivos son agregados, la solucion comienza a calentarse
sobre una placa calefactora, como se observa en la Figura 3.7. Esta placa cuenta
con un agitador magnético, es decir, una serie de electroimanes en su interior,
dispuestos de forma circular, para crear un campo magnético rotatorio, el cual,

provoca el giro de una barra magnética cubierta de Teflon, que se encuentra
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dentro del recipiente cristalizador. Esta agitaciéon asegura que las particulas no
precipiten en el fondo del recipiente, sino que, se encuentren siempre en
suspension y cerca de los sustratos. Ademas, también ayuda a que la temperatura

y la concentracion se uniformicen en toda la mezcla.

Electrodo del

pH-metro sonda

termomeétrica

Agitador magnético

Placa calefactora

Controlador de
temperatura

Figura 3.7 Sistema para el depdsito por bafio quimico.

Con la ayuda de un controlador, se puede regular la temperatura por medio de un
termopar sumergido en la solucion (Ver Figura 3.7). La temperatura incrementara
de forma progresiva hasta alcanzar el valor limite (60°C, temperatura del bafio),
previamente fijada en el controlador y se mantendra constante durante todo el
depdsito. Una vez alcanzada la temperatura se agrega la tiourea. Este hecho
marca el inicio del depdésito, a partir del cual, pasados 10 min, se debe tomar la
primera lectura del pH. Posteriormente, la lectura del pH se tomara cada vez que
sea retirada una muestra. La medicion del pH se realiza con la ayuda de un pH-

metro Oakton pH700, por medio de un electrodo sumergido en la solucion (Ver

45



Figura 3.7). Cabe sefialar que el pH-metro siempre es calibrado antes de realizar

cada depaosito.

Como se ha mencionado, la primera muestra se retira en los primeros 100
minutos (tiempo de induccion). En este tiempo toman lugar distintas reacciones
qguimicas de los reactivos. La segunda muestra se retira a los 160 min, la tercera a
los 220 min, la cuarta a los 280 min y la quinta a los 340 min. Al retirar cada
muestra es necesario aplicarle un proceso de limpieza, con el fin de remover el
material que no se encuentra adherido en el sustrato y cualquier particula
superficial. Adicionalmente se retira el material depositado en la cara posterior
para tener solo una cara depositada del material. Este proceso se realiza

siguiendo los siguientes pasos:

a) Colocar la muestra en un recipiente con agua destilada y poner este mismo
dentro de un bafio ultrasénico durante 30 segundos.

b) Con &cido clorhidrico al 10%, y con la ayuda de un hisopo, remover la
pelicula depositada de la cara posterior del sustrato, con el fin de preparar

la muestra para la medicidén optica para una sola cara depositada.

Se deja secar la pelicula a temperatura ambiente en un recipiente cerrado, para

evitar posibles contaminantes.
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CAPITULO IV. RESULTADOS

IV.1. Diagramas de distribucion de especies y el comportamiento del pH

En la Figura 4.1 se muestran los diagramas de distribucion de especies
(DDEs) de los 6 depdsitos realizados de acuerdo con la nomenclatura y las
concentraciones descritas en la Tabla Ill.1. En la Figura 4.1 se incluye también el
rango de pH (zona sombreada) medido en la solucion durante la realizacién de

cada deposito.
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Figura 4.1 Diagramas de distribucién de especies (DDEs) con el rango de pH
obtenido de forma experimental correspondientes a las condiciones de depdsito
descritas en la Tabla 111.1.

De acuerdo con los DDEs de la Figura 4.1, se puede observar que el valor de pH
medido fue similar al valor deseado segun la Tabla Ill.1 cuando no se utiliza el
agente complejante (muestras tipo S) en la solucidn; sin embargo, el rango de pH
en los depdsitos usando el agente complejante (depdsitos tipo C) mostréo poca

variacion. La menor variacion se dio en la zona del cruce de los iones hidroxidos
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(pH=12); mientras que el cambio de pH en los depdsitos sin agente complejante
(depésitos tipo S) se redujeron con el incremento. Se puede observar que la
variacion de pH es cada vez menor, de modo que el depésito 12.5 S fue el que
obtuvo una variacion de pH menor. Una condicion favorable para el crecimiento
por cumulos de hidroxidos es la poca o nula variacién del pH de la solucion
durante el tiempo de crecimiento, lo cual es observable en algunos de los
depdsitos realizados. Con la finalidad de observar especificamente el
comportamiento del pH durante el depdsito, se grafico el valor del pH medido al
extraer cada muestra como funcion del tiempo de deposito (ver Figura 4.2).
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Figura 4.2 Valores medidos de pH como funcién del tiempo para los distintos
depdsitos realizados.

Analizando los datos de la Figura 4.2 se puede afirmar que los depdsitos con
agente complejante tuvieron un comportamiento mas estable del pH en
comparacion con los depésitos sin agente complejante. Sin embargo, el
comportamiento del pH de los depdsitos sin agente complejante fue mejorando en
estabilidad conforme aumenta la alcalinidad de la solucion, de modo que el
depdsito 12.5 S fue el que mostrd el comportamiento de pH mas estable durante el

tiempo de depdsito. Este comportamiento puede ser debido a la falta de una
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solucion reguladora del pH como el complejante nitrato de amonio, lo que

incrementa el consumo de iones OH-, produciendo una disminucién del pH en la
solucion.

IV.2. Propiedades estructurales

En la Figura 4.3 se presentan los difractogramas obtenidos por medio de

difraccion de rayos x (XRD) para las muestras de mayor tiempo de depdsito (340
min) de cada bafio realizado.
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Figura 4.3 Difractogramas obtenidos por XRD para las muestras de mayor
tiempo de deposito (340 min) de cada depésito.

Comparando los difractogramas de la Figura 4.3 se observa que el depdsito 11.5
S no mostrd tener alguna fase cristalina, tan sélo se observa una fase amorfa
perteneciente al material del sustrato de vidrio (diéxido de silicio, SiO2). No
obstante, el depdsito 12 S presentd algunos picos que coinciden con el patrén de
difraccion del Zn(OH)2 en estructura de wilfingita [87]. Esta estructura también se
obtuvo en el depdsito 11.5 C, pero con un poco mas de coincidencia con los picos
de referencia.

Por otra parte, los depésitos 12.5 S, 12 Cy 12.5 C presentaron una estructura de
ZnS en forma de esfalerita [88]. Comparando los tres resultados, se puede
apreciar una mayor intensidad en los picos de difraccion del depdsito 12.5 S;
diferente a los otros dos depdsitos, quienes muestran tres orientaciones
preferenciales (111), (220), (311), lo que significa que las celdas de los granos de
estos depositos (12 C y 12.5 C) tienen distintas orientaciones. De manera similar,
se observa un ligero desfasamiento en los picos de difraccibn de estas tres
estructuras con respecto al pico de referencia (20=28.58°), siendo que el pico
principal (111) del depésito 12.5 S se encontré en 26= 29.4°, del depdsito 12 C en
20=29.31° y del deposito 12.5 C en 26=29.06°, lo cual indica que se tiene un
desalineamiento en estos planos debido a defectos en la estructura durante el

crecimiento. Estos defectos pueden deberse a dislocaciones de la red, vacancias
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0 &tomos intersticiales. En el trabajo realizado por Gumus et al., [89] se midieron
las caracteristicas cristalinas basadas en este pico principal (111) y se comprobd
que un valor de 26 mas alto corresponde a una menor distancia interplanar,
eventualmente, con constante de red menor, tamafio de cristalito menor y, por
ende, menor densidad de dislocaciones y menor estrés en la red. Dichos autores
afirman que puede deberse al aumento de pH, lo que provoca un proceso de
recristalizacion pasiva en las peliculas delgadas policristalinas, puesto que se
beneficia al movimiento de los &tomos metalicos intersticiales, siendo que éstos se
mueven desde el interior de los cristalitos hasta los limites del grano, en donde

son disipados, y por ello se reduce la imperfeccion de la red.

IV.3. Propiedades estequiométricas

En la Figura 4.4 se presentan los espectros de energia de los fotoelectrones
emitidos (XPS) correspondientes al Zn, S y O elemental obtenidos para la muestra
con mayor tiempo de depdsito de cada deposito realzado de acuerdo con la Tabla
I".1.

De acuerdo con los espectros de la Figura 4.4, para el depoésito 11.5 S se
observa una baja intensidad del elemento Zn. En cuanto al S, no se encontré
ningun pico, y puesto que, la intensidad de estos picos esta relacionada con la
concentracion de los elementos presentes, se puede afirmar que en esta muestra
se tiene muy poca cantidad de Zn y nada de S. Sin embargo, se obtuvo una gran
cantidad de oxigeno, el cual se encuentra enlazado principalmente con el ion OH-
(532.1 - 532.4 eV), con el Zn-O (530.8 - 531.4 eV) y con otros Oxidos metalicos
(~530 eV).

Por otro lado, los depdsitos restantes presentaron enlaces de Zn-S, ya que
los picos de Zn (orbital 2p3/2) se encuentran entre los valores de 1021.7 a 1022.2
eV y para la energia de enlace del S (orbital 2p3/2) entre 161.7 y 162.2 eV de

acuerdo con los valores reportados [90-92].
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Figura 4.4 Espectros XPS obtenidos para la muestra de mayor tiempo de
deposito (340 min) de cada deposito realizado.

Cabe sefialar que en el depésito 12.5 S la energia de enlace del Zn fue de 1022.2
eV; mientras que en los otros depdsitos éste se encontré muy cercano al limite
inferior (de 1021.7 a 1021.8 eV). De manera similar, la energia de enlace del S en
este deposito fue de 162.1 eV, diferente a los otros depdsitos, el cual se

encontraron entre 161.7 y 161.8 eV. Esto indica que el Zn y el S se encuentran
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fuertemente enlazados en el depdsito 12.5 S. También se encontré6 en estos
depdsitos la presencia del oxigeno enlazado en forma de OH-, Zn-O y Oxidos
metalicos. Liudmila V. Makhova et al., [90], afirman que las especies
contaminantes de OH" en la superficie y los componentes de Zn-O resultan
dificiles de evitar, dadas las condiciones de esta técnica (CBD) en solucién acuosa
y que éstas se presentan en mayor medida en soluciones con pH neutros y

basicos en comparacion con las soluciones acidas.

La medicion por XPS permitié6 medir de forma cuantitativa la concentracion de los
elementos presentes en la pelicula formada, asi como sus enlaces. Los resultados
de los valores de concentracion elemental (atbmica) para cada muestra de mayor

tiempo de depoésito en cada bafio realizado, se presentan en la Figura 4.5.
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Figura 4.5 Gréficas de concentracion atébmica vs pH para los depdsitos a) sin
complejante (S) y b) con complejante (C).

De la Figura 4.5 se pueden notar algunas caracteristicas importantes: i) en ambos
casos se tiene que la concentracion de Zn fue mayor que la concentracion de S, el
cual es atribuible a que parte del Zn se encuentra enlazado con el oxigeno de
alguna forma (6xido o hidroxido); ii) en los depdésitos sin agente complejante los
porcentajes de Zn y S se incrementan cuando se aumenta el pH de la solucion y
de forma inversa en los depositos con el agente complejante, v iii) en los depdsitos
sin agente complejante las concentraciones de los contaminantes de OH"y Zn-O

disminuyen con el aumento del pH. Contrario a esto, en los depdsitos con
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complejante, Gonzalez-Panzo et al. [82] observaron en sus depésitos que el Zn'y
el S disminuyen. Ellos lo atribuyeron a un exceso de amonio en la solucion y
predijeron que una disminucion de este reactivo o un aumento de la concentracion
del KOH para aumentar el pH de la solucién, podria disminuir la presencia de
Zn(OH)2 y ZnO de tal manera que aumente la cantidad de Zn y de S depositados.

En el capitulo 3 se explicd que, de acuerdo con las condiciones establecidas para
el bafo, el depdsito tiene lugar en una zona donde el amoniaco (NH3) no
acompleja a los iones de zinc (Zn?*); por ello, no desempefia un rol como agente
complejante. No obstante, se puede observar que éste actia como una sustancia
reguladora del pH (bufer). Sin embargo, a pesar de contribuir con el pH, éste limita
el depdsito de ZnS conforme aumenta el pH de la solucion. Asi, podria decirse que
existen dos limitantes principales que pueden afectar el depésito del ZnS. La
primera es: la falta de iones de azufre, lo cual puede deberse por tener un pH muy
bajo, pues ello limita la descomposicién de la tiourea en bisulfuro, o al tener una
especie que también consuma los iones OH". La segunda puede ser por un déficit
de iones de zinc, lo cual se debe a una baja produccion de especies complejas de
zinc o a la alta precipitacion de éstas, impidiendo la posibilidad de que haya un
intercambio con el bisulfuro. Se intuye que posiblemente esté ocurriendo alguno
de estos dos casos, o una combinacién de ambos, es decir, se sabe que el i6n
amonio (NHF) requiere de iones OH- para la formacién del amoniaco, un proceso
similar a la hidrolisis de la tiourea (esto explica también por qué fue necesario
agregar mas hidréxido de potasio en los bafios con nitrato de amonio). En cuanto
a limitar la liberacion del zinc, posiblemente se deba a que el amoniaco (un gas
altamente volatil), se esté fugando y como consecuencia se libere una gran
cantidad de iones H* que precipiten a las especies complejas de zinc en Zn(OH)2'y
ZnO. Al no encontrar alguna investigacion que confirmara este hecho, soélo
guedaria notar que en la mayoria de los trabajos en donde se utiliza el amoniaco,
generalmente en medios basicos, se tiene siempre una considerable cantidad de
estos compuestos. De ser asi, se podria explicar porque en los bafios que
incluyen el nitrato de amonio se obtiene un mejor equilibrio de pH en un punto

intermedio.
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En cuanto a los depdésitos en donde no se incluye el nitrato de amonio, se observo
un comportamiento muy inestable en el sistema, el cual se va estabilizando
conforme aumenta la concentracion del KOH, hasta alcanzar un punto de
equilibrio. A pesar de no contener el amoniaco, con el cual fue realizado el andlisis
fisicoquimico anterior, los resultados obtenidos parecen obedecer mas al diagrama
de especies, es decir, al aumentar el porcentaje idnico del bisulfuro y la especie
tetra-hidroxilada de zinc, también se ve favorecida la concentracion atomica del
azufre y del zinc en la pelicula depositada, sumando a esto una reduccion de las
especies de oxigeno. En algunos casos se prefiere que la concentracion de estas
especies esté mas controlada, sobre todo para su aplicacién en celdas solares, en
donde se utilizan como materiales de capa ventana (filtros) ya que el Zn(OH):
disminuye la energia de banda prohibida y aumenta la absorbancia de las

peliculas lo que provoca una disminucién de la transmitancia del material.

IV.4. Propiedades morfolégicas

En la Figura 4.6 se muestran las imagenes obtenidas por medio de
microscopia de alta resolucién (FE-SEM) con una magnificacién de 10 000x para

las muestras de cada bafio con mayor tiempo de depdsito.

Considerando la Figura 4.6 se puede confirmar que en el depdsito 11.5 S se
tiene muy poco material en la superficie, con algunas particulas que contienen OH-
y ZnO en forma de nanoflores, tal y como se determiné en los analisis
estequiométricos de XPS. Por otro lado, en las muestras de los depdésitos 12 S 'y
12.5 C se obtuvieron cumulos de material depositado, aunque muy disgregado,
que son principalmente ZnS. Las muestras de los depdésitos 125 S, 12 Cy 125 C
mostraron mayor cantidad de material depositado con mayor aglomeracion y con

una forma y tamafo de grano definido.
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Figura 4. 6 Imagenes FE-SEM para las muestras con mayor tiempo de
depdsito (340 min) de cada depdsito realizado.

Al realizar una comparacion entre ellos, se observa que los depdsitos 12.5 Sy 12
C presentan una superficie mas densa, con mayor cobertura y buena adhesién al
sustrato; mientras que el depdsito 12.5 C tiene mayor cantidad de agregados con
granos dispersos, lo que evita que se produzca una coalescencia como en los
otros dos depdsitos. En general la pelicula de 12.5 S fue la que presenté mejor

homogeneidad en la superficie.

Los estudios de SEM confirmaron también la presencia de las morfologias
mencionadas en las muestras de 11.5 C, asi como nanoestructuras en el depdsito

11.5 S como se observa en la Figura 4.7.
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Figura 4.7 Morfologias observadas en las muestras: a) M3 11.5C, b) M511.5C
yc)M511.5S.

IV.5. Propiedades topogréficas
En la Figura 4.8 se presentan las imagenes L:dimensionales obtenidas por
AFM en un area de 1x1 pum? sobre las muestras de mayor tiempo de depésito de

cada barno realizado.

Figura 4.8 Imagenes de AFM para las muestras con mayor tiempo de depdsito:
a)125S,b)12Cyc)125C.
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En las mediciones por AFM se encontrd6 que el tamafio de grano entre los
depdsitos 12.5 Sy 12 C (Figura 4.8 a y b) son similares, entre 200 a 400 nm, por
lo que los valores de la rugosidad medidos fueron también cercanos, 45y 54 nm,
respectivamente. Por otro lado, la muestra de mayor tiempo del depédsito 12.5 C
(Figura 4.8 c) presenté un tamafio de grano mucho mayor (450 a 600 nm), con
una rugosidad de 114 nm. En general se observé mayor uniformidad en la muestra
del depdsito 12.5 S.

IV.6. Propiedades Opticas

Se midieron las propiedades Opticas por espectrofotometria UV-Vis para las
muestras con mayor tiempo de depdsito de cada bafio. Los resultados se pueden
observar en la Figura 4.9 para las muestras depositadas sin complejante (tipo S) y
con complejante (tipo C), donde se muestra el cuadrado de la absorbancia vs. la

energia, requerida para el calculo del ancho de banda prohibida de cada muestra.
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Figura 4.9 Gréficas de a? vs energia (hv) para la estimacion de la energia de
banda prohibida de las muestras de ZnS depositadas: a) sin complejante (S), b)
con complejante (C).

Las gréficas de o? vs energia de la Figura 4.9 muestran que para el depésito 11.5
S no se obtuvo borde de absorcion, por lo que es posible estimar la energia de
banda prohibida (Eg). Se observé una similitud entre las propiedades del depdsito
12 Sy 11.5 C, en los cuales se obtuvieron valores de Eg muy cercanos, 3.52 eV y

3.5 eV, respectivamente. Estos valores se encuentran por debajo del valor de Eq
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reportado para el ZnS, el cual es de 3.7 eV [93] y por encima del valor reportado
para el ZnO, que es de 3.3 eV [94]. Si se comparan con el valor de Eq=3.02 eV
correspondiente al Zn(OH)2 [95], éstos se encuentran muy por arriba. De manera
similar, los depositos 12.5 Sy 12 C presentaron valores de Eg muy cercanos entre
si, de 3.72 eV y 3.7 eV, respectivamente, los cuales concuerdan muy bien con el
valor para el ZnS reportado en la literatura. Sobre el depdsito 12.5 C, se obtuvo
una energia de Eq = 3.4 eV, el cual se aproxima al valor del valor de la energia de
banda prohibida reportado para el ZnO. Cabe sefialar que dicha curva present6 un
alto valor de absorbancia. En la Figura 4.9 no se muestra el intervalo donde ésta

presenta el régimen lineal.

En la Figura 4.10 se muestran las curvas de transmitancia Optica

correspondiente a las muestras con mayor tiempo de depdsito de cada bafio

realizado.
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Figura 4.10 Curvas de transmitancia Optica vs longitud de onda para las
muestras con mayor tiempo de depoésito preparadas: a) sin complejante (S) y b)
con complejante (C).

Analizando las curvas de transmitancia de la Figura 4.10, se puede confirmar que
el depdsito 11.5 S no presenta material depositado y es practicamente el vidrio ya
que presenta 95% de transmitancia, correspondiente al vidrio. Por otro lado, las
muestras de los depésitos 12 S y 11.5 C presentan una transmitancia muy
cercana, de entre 80 a 90% para una longitud de onda mayor a 340 nm. En cuanto

a los depositos 12.5 Sy 12 C, éstos presentaron una transmitancia similar, entre
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60 y 70% para longitudes de onda mayores a 340 nm. Se confirma que al
presentar una alta absorbancia implica una menor transmitancia. También, se
observa que la muestra del depdsito 12.5 C presenta una transmitancia variable,

ya que ésta va incrementando con el incremento de la longitud de onda.
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CONCLUSIONES

En este trabajo fue posible la obtencion de peliculas delgadas de ZnS usando la
técnica de bafio quimico sin la necesidad de adicionar un reactivo complejante en
la solucion. A las muestras obtenidas se les caracterizé para poder encontrar sus
propiedades Opticas, morfoldgicas, estructurales y estequiométricas. Se realizé
una comparacion de los resultados obtenidos en muestras donde se utiliz6 el
agente complejante, en este caso el nitrato de amonio (NH4NO3) y en muestras

donde no se utilizo.

Al analizar los diagramas de distribucion de especies se observo que, debido a los
parametros de crecimiento, el amoniaco (NHs) proveniente del nitrato de amonio,
no desempefiaba la funcién de un agente complejante. Sin embrago, éste actué

como una sustancia amortiguadora o bafer manteniendo constante el valor del pH.

En el bafio 11.5 C la variacion del pH durante el tiempo de depdsito fue de 0.35.
Situandose en el DDE se observé que las especies Zn(OH)3, Zn(OH);™ y HS™ se
encuentran en una proporcion de 6:1:3, respectivamente. Al no tenerse la
suficiente cantidad de bisulfuro en la solucién, las especies complejas de zinc se
adsorbieron en la superficie y precipitaron en forma de ZnO y Zn(OH)2 de acuerdo
a los resultados de XPS. Por medio de las imagenes de SEM se encontraron
morfologias superficiales asociadas al hidréxido de zinc. También se observo que
la superficie tiene poco material depositado con algunos cumulos muy
disgregados. En los resultados de XRD aparecié una fase de willfingita, asociada
con el Zn(OH)z y que es consistente con los otros resultados obtenidos. El analisis
cuantitativo de XPS mostré que la pelicula esta compuesta generalmente de un
42% de zinc, 28% de azufre y un 30% de oxigeno. Finalmente, las propiedades
Opticas mostraron una energia de banda prohibida de 3.5 eV, el cual se encuentra

situado justo en medio de las energias caracteristicas del ZnS y el ZnO.

En el bafio 12 C se obtuvo una variacion de pH de 0.2 (el mas estable de los
depdsitos con agente complejante). Al posicionarse en el cruce de hidroxidos, el

porcentaje molar las especies Zn(OH)3, Zn(OH);~ y HS se encontré en una
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proporcion de 1:1:2, respectivamente. Los resultados de XRD mostraron una fase
cristalina en forma de esfalerita la cual se asocia al ZnS, mientras que en las
imagenes de SEM se pudo notar una superficie con mejor aglomerado, buena
homogeneidad y tamafio de grano definido. Las imagenes obtenidas por AFM
mostraron que el tamafio de grano fue de 200 — 400 nm con una rugosidad de 54
nm. Sin embargo, de acuerdo con los resultados cuantitativos de XPS, la
composicion de la pelicula fue de un 38% de zinc, 29% de azufre y un 33% de
oxigeno, mostrando un ligero aumento en la concentracion de oxigeno. A pesar de
esto, se obtuvo una energia de banda prohibida de Eg = 3.7 eV, la cual coincide

con el valor para el ZnS.

En el bafio 12.5 C, la variacion en el pH fue de 0.36. Esto sitla al depdsito en una
zona en donde las fracciones molares de Zn(OH)3, Zn(OH);™ y HS™ se encuentran
en una proporcién 1:3:6, respectivamente. Con un aumento de las especies HS" y
Zn(OH)%™ y conservando una relacién de HS/Zn(OH)3™= 2. La cristalinidad de la
pelicula mostrd una estructura en forma de esfalerita, pero con algunos defectos
en la red. La pelicula se encontré constituida por un 25% de zinc, un 20% de
azufre y un 55% de oxigeno. El tamafio de grano fue de 450 — 600 nm, pero muy
disperso, afectando la homogeneidad. La pelicula fue muy poco compacta con una
rugosidad de 114 nm. En las propiedades épticas se observé una energia de
banda prohibida de Eg = 3.4 eV, este se encuentra mucho mas cercano al valor del
Zn0.

En cuanto a los bafios sin agente complejante, el bafio 11.5 S obtuvo una
variacion en el pH de 0.95. (La mayor variacion de pH). Esto provoco que el
depdsito se situase en una zona donde las concentraciones molares de las
especies de Zn(OH)3, Zn(OH);~ y HS™ se encontraran en una proporcion 8:1:1,
teniéndose una muy baja concentracion de HS. De acuerdo con el analisis
cuantitativo, se obtuvo un 2% de zinc, 0.1% de azufre y un 97.9% de oxigeno. En
las imagenes obtenidas por medio de SEM se observo que no se tenia un material
depositado en forma de pelicula delgada, sin embargo, se observaron algunas

nanoestructuras en forma de nano flores. El material amorfo obtenido en los
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resultados de XRD se atribuy6 al vidrio del sustrato. Tampoco fue posible estimar
la energia de banda prohibida, puesto que no se encontré la formacién de un

borde de absorcion.

El bafio 12 S obtuvo una variacién de pH de 0.59, logrando que la proporcién de
las fracciones molares de Zn(OH)3, Zn(OH);~ y HS fuese de 6:1:3 (en igual
proporcion que el bafio 11.5 C). De acuerdo con el anadlisis por XPS se pudo
depositar un 37% de zinc, 23% de azufre y un 40% de oxigeno. Se obtuvo una
calidad estructural muy baja, con muy poca coincidencia con los picos de
difraccion para una fase de willfingita, asociada con el Zn(OH)2. La morfologia en
la superficie de la pelicula fue un material disgregado compuesto por pequefios
cumulos. Sus propiedades Opticas mostraron una energia de banda prohibida (Eg

= 3.52 eV) intermedia a los valores correspondientes al ZnS 'y ZnO.

Finalmente, el bafio 12.5 S fue el depdsito que presentd la menor variacion en el
pH, la cual fue de 0.02. Con esto, el depdsito mantuvo una proporcion de 1:3:6
entre las especies de Zn(OH)3, Zn(OH);~ y HS;, respectivamente. La
cuantificacion atémica de los elementos depositados fue de un 47% de zinc, un
35% de azufre y un 18% de oxigeno. La pelicula demostrd tener una alta calidad
cristalina con una estructura de esfalerita para el ZnS. En las micrografias de SEM
se observo un material muy aglomerado, una superficie densa y homogénea, con
granos de forma y tamafo definido (200 — 400 nm) empaquetados de forma
compacta, logrando una rugosidad de 45 nm (esto de acuerdo con la medicién por
AFM). Entre sus propiedades épticas se estimé una energia de banda de Eg =

3.72 eV, la cual concuerda con el valor para el ZnS.

Se cumplieron los objetivos establecidos al inicio de este trabajo, puesto que, se
logro la obtencién de peliculas delgadas de ZnS por la técnica del bafio quimico,
en un medio basico y sin la necesidad de adicién del amoniaco, o cualquier otro
agente complejante. La muestra del deposito 12.5 S tuvo mejores propiedades
fisicas que el resto de las peliculas depositadas. Su estructura cristalina fue mejor

incluso comprada con la estructura obtenida en los depdsitos con amoniaco. La
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pelicula mostrd tener una buena calidad morfoldgica y quimica. Sus propiedades

la hacen apta para aplicaciones como ventana éptica en celdas solares de CIGS.

Personalmente hablando, puedo decir que la realizacion de este trabajo me ha
llenado de mucha satisfaccion, asi como de muchos conocimientos y conceptos
nuevos, por ejemplo, he aprendido sobre las distintas técnicas de preparacion de
materiales en pelicula delgada y también sobre las técnicas de caracterizacion.
Me vi en la necesidad de utilizar conocimientos de quimica y fisica aprendidos
durante mi preparacion, asi como de estudiar nuevos conceptos que desconocia.
Pienso que todo lo que he aprendido durante la realizacion de esta tesis me puede

ser de mucha ayuda en el desarrollo de mi carrera laboral.
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