4. RESULTADOSY DISCUSION

4.1. Caracteristicas de las M uestras Depositadas

Inicialmente, al agregar todos los reactivos al vaso de precipitado la solucion de
reaccion es totalmente transparente. Las primeras modificaciones con respecto a su
coloracion se presentaron alrededor de los 120 s y dej6 de ser transparente
aproximadamente a los 240 s, este comportamiento fue el mismo para todos los depositos
realizados sin importar el tipo de sustrato sumergido.

Por otro lado, desde el momento en que las peliculas se retiraron de la solucion de
reaccion se observaron las diferencias presentadas en ellas dependiendo del tipo de
sustrato en el que se llevo a cabo el deposito. En un estudio anterior sobre peliculas
delgadas de CdS depositadas en sustratos de vidrio, Ortuio-Lopez [48] encontrd que la
solucion de reaccion empleada en este trabajo, ocasiona que la pelicula se adhiera sélo por
un lado del sustrato, comportamiento que sigui6é presentindose en este trabajo inicamente
para las peliculas obtenidas en sustratos base vidrio. En el caso de las peliculas sobre
sustratos de vidrio (serie 1) el lado que favorece la adherencia y, por lo tanto, el
crecimiento de la pelicula es donde se encuentra la capa de estafio (ver seccion 2.3.1.1) y
para las peliculas sobre sustratos VITO (serie 2) es donde se encuentra el recubrimiento de
ITO. Es necesario aclarar que la formacion de la pelicula en estos sustratos se da por

ambos lados, pero al enjuagarlas con agua después de retiradas de la solucion de reaccion,



la pelicula formada por el lado que no fue modificado por una capa previa se cae
completamente. Por el contrario, para las peliculas obtenidas en sustratos poliméricos
(serie 3 y 4) no hubo preferencia por alguno de los lados, aun para los que tenian el
recubrimiento de ITO, es decir, la pelicula se adhirio por ambos lados del sustrato. Esto
nos indica que una superficie polimérica si permite la formaciéon y crecimiento de
peliculas de CdS depositadas por DBQ, pero desde el punto de vista de la aplicacion esto
no es muy conveniente, ya que por ejemplo, para aplicar estos materiales en una celda
solar se requiere eliminar la pelicula de un lado del sustrato para lo que se necesita acido
clorhidrico (HCI), entonces se tendria la generacién de un nuevo residuo lo que a gran
escala probablemente no seria muy redituable.

Otro aspecto importante que se not6 en cuanto al deposito, fue el tiempo en que se
logré ver una capa muy delgada de tonalidad amarilla sobre la superficie del sustrato en
cada serie depositada, lo que se relaciond con el tiempo en que ocurren las etapas del
proceso de crecimiento. Para las peliculas de la serie 1 esta capa se observo a los 300 s
(figura 19a) y para las de la serie 2 a los 180 s (figura 19b) de tiempo de deposito, lo que
de acuerdo a la descripcion realizada en la seccion 2.3.2 referente a las etapas del proceso
de crecimiento, se puede decir que alrededor de estos tiempos de deposito ha comenzado
la etapa de crecimiento, y entonces, sera a tiempos menores a estos que la etapa de
nucleacion debio ocurrir. Es a los 420 s (para la serie 1) y 300 s (para la serie 2) cuando
una pelicula completa y de buena calidad se puede observar con mayor facilidad,
presentando las caracteristicas cldsicas de peliculas de CdS: color amarillo, brillante,
uniforme y bien adherida al sustrato.

De igual manera se analizaron las peliculas obtenidas sobre sustratos poliméricos,
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Figura 19. Fotografia tomada a las diferentes series de peliculas obtenidas en este trabajo:
(a) serie 1, (b) serie 2, (c) serie 3 y (d) serie 4.



encontrandose que para las peliculas depositadas sobre PEN (serie 3) las etapas de
crecimiento se presentan a tiempos mas tardios, esto se puede deber a la falta de iones OH
en la superficie de este sustrato lo que origina que los centros de nucleacion (formados en
la etapa de nucleacion) requieran de mayor tiempo para adecuarse a esta superficie y asi la
etapa pueda completarse. Lo anterior se propone ya que a los 240 s de tiempo de deposito
se observd una pelicula formada en la superficie del sustrato, sin embargo, no estaba
adherida. Es aproximadamente entre los 360 y 420 s cuando se pueden ver en algunas
zonas de la superficie del sustrato una ligera coloracion amarilla, pero hasta los 720 s es
donde se obtiene una pelicula de CdS completa, bien adherida y de buena calidad (figura
19¢). Asi, se propone para esta serie que la etapa de nucleacién ocurre a tiempos de
deposito menores a los 360 s y que la etapa de crecimiento comienza a este tiempo, o bien,
en el intervalo de 360-720 s. No obstante, es importante mencionar que este intervalo de
tiempo es muy amplio para poder determinar el tiempo en el que ocurren las etapas del
proceso de crecimiento, entonces, el estudio de muestras depositadas entre este intervalo
de tiempo es necesario. Lo que si es un hecho es que a tiempos menores de 360 s, y talvez
incluyendo también este tiempo, la superficie del sustrato no ha sido completamente
modificada por los centros de nucleaciéon como para permitir una buena adherencia, y por
lo tanto, un buen crecimiento de la pelicula de CdS. Por otro lado, el deposito del
recubrimiento de ITO en los sustratos de PEN (PENITO, serie 4) ocasiond que las
primeras modificaciones en la superficie del sustrato se observaran a partir de los 240 s
(figura 19d) y la pelicula uniforme y bien adherida de CdS se obtuvo a los 300 s, tiempo
mucho menor que el presentado por las peliculas de la serie 3. Entonces, se sugiere que

para estas peliculas la etapa de nucleacion ocurre a tiempos de deposito menores a los 240



s y a partir de este tiempo comienza la etapa de crecimiento, datos muy semejantes a los
obtenidos para las muestras de la serie 2. Ademas de los resultados mencionados, también
se puede agregar que es solo la superficie del sustrato la que se encuentra involucrada con
el proceso de crecimiento de las peliculas de CdS por DBQ, ya que resultados muy
semejantes se obtuvieron entre las muestras depositadas en sustratos con recubrimiento de
ITO (series 2 y 4) y diferencias muy marcadas para las muestras sobre sustratos que no lo
tenian (series 1 y 3).

Hasta este momento, se ha descrito de manera sencilla como la naturaleza del
sustrato influye directamente en la adherencia y en el proceso de crecimiento que
presentan las peliculas de CdS depositadas por DBQ bajo las condiciones de deposito
dadas. Sin embargo, los resultados obtenidos por la caracterizacion optica y estructural de
las cuatro series es esencial para poder conocer si otras propiedades son afectadas al
modificar este parametro de deposito. Ademads, los resultados que se obtengan de estos
estudios servirdn para poder seleccionar la serie a la que se le realizard un estudio mas
detallado del proceso de crecimiento, esto serd en base a la serie que presente las mejores

caracteristicas.

4.2. Andlisis Optico

En la Figura 20 se muestran los espectros de transmision (T) y reflexion (R) de las

peliculas depositadas a diferentes tiempos de las series 1 y 2. La Figura 20a corresponde a



los espectros del sustrato de vidrio y de las peliculas depositadas sobre ¢l (serie 1). Las
peliculas depositadas hasta 240 s presentan un espectro de transmision muy similar al del
sustrato, aunque se observa una pequefia diferencia en el porcentaje de transmision,
indicio de que la superficie del sustrato ha sido modificada. Ademads, para estos tiempos
de deposito todavia no hay formacion de CdS sobre su superficie, ya que aun no se
observa el borde de absorcion caracteristico para este material, entonces se propone que en
estos tiempos la etapa de nucleacidon esta en proceso, llevandose a cabo la formacion de
los centros de nucleacion en la superficie, lo que concuerda con los resultados presentados
en la referencia [41]. Es en el espectro correspondiente a la pelicula de 300 s donde
comienza a notarse ligeramente el borde de absorcion alrededor de 490-500 nm, valor de
absorcion caracteristico para el CdS [41, 47], esto se puede relacionar con el hecho de que
a este tiempo de deposito la etapa de nucleacion ya ha terminado para dar pie a la etapa de
crecimiento, resultados que coinciden con lo discutido en la seccion 4.1. Para las peliculas
de mayor tiempo (> 300 s) el borde de absorcion es mas definido y presenta un ligero
corrimiento hacia menor energia, lo que se puede apreciar mas facilmente en el espectro
dado por la primera derivada numérica del espectro de transmision de esta serie (figura
21a). El porcentaje de transmision a longitudes de onda mayores al borde de absorcion
para las peliculas de CdS obtenidas fue entre 70 y 80 %, ademas presentaron una reflexion
que vari6 entre 20 y 35 %.

La Figura 20b, muestra el espectro optico de T y R correspondiente al sustrato de
VITO y a las peliculas depositadas a diferentes tiempos sobre €l (serie 2). Como se puede
observar en los espectros, las peliculas depositadas hasta 60 s, presentan un espectro de

transmision muy parecido al del sustrato, sin embargo, al igual que en el caso anterior, el
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Figura 20. Espectros de transmision y reflexion de las peliculas depositadas a diferentes
tiempos de las series 1 (a) y 2 (b).
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Figura 21. Primera derivada numérica de los espectros de transmision de la figura 20: (a)
peliculas de la serie 1 y (b) peliculas de la serie 2.



valor de T disminuy6 ligeramente lo que se le atribuye a que la superficie del sustrato fue
modificada. También, se puede observar que hasta este tiempo de deposito aun no hay
formacion del borde de absorcion correspondiente al CdS, por lo tanto, se puede decir que
la etapa de nucleacion todavia se esta llevando a cabo. A partir de la muestra de 180 s se
observa una disminucion mas notoria del porcentaje de transmision, lo que es mas claro
para las peliculas de 240 y 300 s, si se considera lo discutido en la seccion 4.1, estos
cambios en el porcentaje de transmision se atribuyen a la presencia de CdS en la
superficie. Para las peliculas depositadas a tiempos mayores a 300 s, el porcentaje de
transmision varid entre 60-80 % y entre 30-40 % para la reflexion, valores un poco
diferentes con respecto a las muestras de la serie 1 probablemente debido al recubrimiento
de ITO en la superficie del vidrio. En el espectro correspondiente a la peliculas de 360 s es
facil observar el borde de absorcion caracteristico para el CdS alrededor de los 500 nm
presentandose, como en el caso anterior, un corrimiento hacia menor energia para las
muestras de mayor tiempo de deposito, lo que es mas sencillo de apreciar en la figura 21b.

En la Figura 22 se presentan los espectros de T y R de las peliculas a diferentes
tiempos de deposito de las series 3 (a) y 4 (b). El espectro de transmision Optica para las
peliculas depositadas sobre PEN (serie 3) (figura 22a) nos indica que a tiempos menores a
420 s aun no hay formacion de CdS sobre la superficie del sustrato ya que el borde de
absorcion no ha aparecido, resultado que comparado con el andlisis de las muestras
anteriores, nos indica que el proceso de crecimiento sobre este sustrato es tardio, lo que
confirma lo mencionado en la seccion 4.1. Es hasta la pelicula de 720 s donde el borde de
absorcion se puede observar con mucha facilidad aproximadamente a 500 nm, lo que

coincide con la formacion de una pelicula de CdS uniforme y bien adherida (figura 19c).
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tiempos de las series 3 (a) y 4 (b).



Este borde de absorcion es mas definido para la pelicula obtenida a 900 s. El porcentaje de
T y R para estas peliculas fue de aproximadamente 70 y 15 %, respectivamente.

La Figura 22b presenta los espectros correspondientes al sustrato de PENITO y a
las peliculas depositadas sobre él (serie 4). En este caso, las peliculas de 180 y 240 s
tienen un comportamiento muy parecido al del sustrato, a pesar de que en la pelicula de
240 s se observo la formacion de una capa muy delgada con una ligera tonalidad amarilla
sobre la superficie (figura 19d), sin embargo no fue suficiente para que el equipo pudiera
detectarla muy probablemente por el espesor tan delgado del material depositado o bien
porque no hay uniformidad del deposito. Por otro lado, en el espectro de la pelicula de 300
s ligeramente se comienza a formar el borde de absorcion del CdS haciéndose mas
definido a tiempos mayores a éste, con un corrimiento hacia menor energia, lo que es mas
sencillo percibir en la figura 23 correspondiente a la primera derivada numérica de los
espectros de transmision de la figura 22b. Para estas peliculas obtenidas los valores de Ty
R fueron de 65-80 % y 15-30 %, respectivamente.

Para las peliculas completamente formadas de cada serie, el valor de la energia de
banda prohibida (E,) fue obtenido. La E, se determind utilizando el espectro de
transmision, aplicando el modelo para una transicion directa permitida (anexo I). En la
Figura 24 se presentan los datos de (DO*E)* contra E (DO es la densidad optica y E es la
energia del foton), donde extrapolando la porcidn recta de cada grafica hacia el eje X se
obtuvieron los valores de la E,. En general, el tipo de sustrato no ocasioné cambios
bruscos en el valor de la E,, ya que valores muy similares fueron obtenidos para las
peliculas de las diferentes series. El valor promedio obtenido para las peliculas de 900 s de

cada una de las series fue de 2.27 eV, mientras que para las peliculas de menor tiempo,
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Figura 23. Primera derivada numérica de los espectros de transmision de la figura 22b.
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Figura 24. Espectro de (DO*E)* contra E de las peliculas de CdS obtenidas a diferentes
tiempos de deposito sobre sustratos de vidrio, VITO, PEN y PENITO.



considerando a la de 360 s como menor tiempo, la E, se encontr6 alrededor de los 2.35
eV. Estos resultados son muy similares (+ 0.1 eV) a los reportados por varios trabajos [3,

41, 46, 48].

4.3. Analisis Estructural

Los patrones de difraccion de las peliculas depositadas a diferentes tiempos de las
series 1 y 2 se presentan en la figura 25. En la Figura 25a se muestran los difractogramas
correspondientes a las peliculas de la serie 1. A pesar de que anteriormente se menciono
que la etapa de crecimiento en estos sustratos comienza a los 300 s, la pelicula
correspondiente a este tiempo no mostr6 picos de difraccion, sélo se observa un hombro
de difraccion amplio entre 20 = 25-30° producido por el sustrato, aunque probablemente
algun pico pudiera estar enmascarado por este hombro. En la pelicula de 360 s se
encuentra un pequefio pico alrededor de 20 = 26° que puede corresponder ha alguna de las
fases presentadas por el CdS, cubica (C) o hexagonal (H). Sin embargo, al aumentar el
tiempo de deposito hay una mayor definicion e intensidad de este pico, ademas de la
formaciéon de otros también producidos por la estructura cristalina del CdS. La posicion
del pico mas intenso es a 20 = 26.6° que se asocia a los planos (002) de la fase H (JCPDS
41-1049) y (111) de la C (JCPDS 10-0454), en 26 = 25.0° 28.2° y 48.02° se observan
otros picos producidos por los planos (100), (101) y (103) de la fase H, ademas otro en 20

= 44.04° asociado a los planos (110) de la fase H y (220) de la C. Otros picos
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Figura 25. Patrén de difraccion obtenido de las peliculas depositadas a diferentes tiempos
de las series 1 (a) y 2 (b).



correspondientes a la fase C no fueron presentados. En otros trabajos relacionados con
caracterizacion estructural de peliculas delgadas de CdS quimicamente depositadas
indican la presencia de la mezcla de fases [3], sin embargo en este trabajo la estructura de
las peliculas obtenidas en estos sustratos es predominantemente H, similar a otros reportes
[7,46].

Por otro lado, en la figura 25b se presentan los difractogramas obtenidos para las
peliculas de la serie 2. Los planos cristalinos mostrados indican las posiciones de los picos
correspondientes al ITO (JCPDS 06-0416), ya que la mayoria de los picos que se
presentaron pertenecen al sustrato. A partir de la pelicula de 300 s comienza la formacion
de un pequeio pico, aproximadamente a 26 = 26° el cual se asocia a ambas fases del CdS.
A tiempos menores no hay evidencia de picos producidos por el material, tal vez debido a
que la superficie ain no esta cubierta por completo con pelicula o bien al espesor tan
delgado de la misma. Para las peliculas de 360 y 720 s este pico es mas intenso debido al
aumento del espesor, no obstante aiin no es posible definir con certeza si alguna de las
fases predomina por que algunos picos correspondientes al material se empalman con los
del sustrato. Entonces, para poder definir correctamente la fase cristalina fue necesario
analizar la pelicula depositada a 900 s (figura 26). El pico mas intenso se localiz6 en 26 =
26.52°, ademas de otros picos en 20 = 25.2°, 28.18° 37.6°, 43.9°, 48.1°, 50.8°, 52.2° y
60.5° todos ellos correspondientes a los planos (002), (100), (101), (102), (110), (103),
(200), (112) y (104), respectivamente, de la fase H del CdS (JCPDS 41-1049). Como se
puede observar el espesor de esta pelicula aun no es suficiente como para eliminar los
picos correspondientes al sustrato, sin embargo se puede apreciar una disminucion de su

intensidad al aumentar el espesor de la pelicula (figura 25b).
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Las peliculas depositadas en sustratos de vidrio y VITO, resultaron de naturaleza
policristalina con estructura hexagonal y una orientacion preferencial en el plano (002). Es
importante mencionar que la utilizacién de un sustrato cristalino, como el ITO, ayudo6 a
mejorar las propiedades estructurales del material depositado, ya que para sustratos s6lo
de vidrio los picos correspondientes al CdS aparecieron con menor definicion e intensidad
por la estructura amorfa del vidrio [3, 47, 57].

Los difractogramas correspondientes a las peliculas depositadas a diferentes
tiempos de las series 3 y 4 se presentan en la figura 27. La Figura 27a corresponde a las
peliculas de la serie 3; un pico amplio e intenso alrededor de 20 = 26° se observa para
todas las muestras medidas, el cual es una evidencia de la estructura semicristalina del
PEN [58]. Para este caso fue complicado definir la fase cristalina de las peliculas debido a
que parte de los picos de difraccion del CdS quedan empalmados con el del sustrato. Sin
embargo, se observé la formacion de dos pequefios picos de difraccidon, que son un poco
mejor definidos para las peliculas de mayor tiempo de deposito (720 y 900 s). El pico en
20 = 37.8° es asociado al plano (102) de la fase H, mientras que el que aparece en 20 =
44.5° se asocia a los planos (110) de la H y (220) de la C. Por lo tanto, se sugiere que para
estas peliculas depositadas prevalece una mezcla de fases en su estructura. Resultados
similares se han presentado en otros trabajos para peliculas de CdS quimicamente
depositadas en sustratos poliméricos [3]. Ademas, en la pelicula de 900 s, se encontrd un
pico alrededor de los 26 = 23.8° que no fue identificado (NI), tal vez se pueda deber a otro
pico de difraccion del sustrato o bien que corresponda al plano (100) de la fase H del CdS.

La Figura 27b presenta los patrones de difraccion para la serie 4. Para todas las

peliculas medidas se presentaron dos picos en 20 =23.1° y 30.3° que son producidos por
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la estructura cristalina del ITO (JCPDS 06-0416). Al igual que en el caso anterior,
continua presentandose un pico intenso en 20 = 26.0°, el cual se asocia a las caracteristicas
semicristalinas del PEN, pero aunque disminuy6 su anchura ain sigue enmascarando los
picos del CdS; cabe mencionar que la disminucion de la anchura de este pico se debe a la
estructura cristalina del recubrimiento de ITO. También, un pico en 20 = 44.6°
correspondiente a la mezcla de los planos (110) y (220) de la fase H y C, respectivamente.
De esta forma, y pese al recubrimiento de ITO, se tiene que la estructura cristalina para las
peliculas depositadas en este sustrato también corresponde a una mezcla de las fases H y
C, resultado que no cambio al analizar la pelicula obtenida a 900 s.

De manera general, se encontr6 que las peliculas depositadas en sustratos base
vidrio presentan mejores propiedades estructurales al obtener peliculas de naturaleza
policristalina con estructura hexagonal sin la necesidad de utilizar algiin tratamiento
térmico, al contrario de las muestras depositadas sobre sustratos poliméricos que
presentaron una estructura correspondiente a una mezcla de fases. De manera similar a lo
ocurrido con el proceso de crecimiento, el recubrimiento de ITO proporciond una mejora
de las propiedades estructurales de las peliculas obtenidas en estos sustratos (serie 2 y 4),
pero en este caso el hecho de que el recubrimiento estuviera depositado sobre un sustrato
base vidrio (serie 2) o uno polimérico (serie 4) si influyd en las propiedades finales de las
peliculas.

De acuerdo a lo reportado por A. 1. Oliva et. al [57], se sugiere que las peliculas de
la serie 2 presentaron las caracteristicas mas apropiadas para el deposito de CdS por DBQ
a partir de una solucioén libre de amoniaco, obteniéndose no solamente buenas propiedades

opticas y estructurales sino también un buen proceso de crecimiento, ya que al utilizar



sustratos de VITO se obtiene deposito de la pelicula desde tiempos cortos consiguiéndose,
por ejemplo, espesores determinados a menor tiempo. Por otro lado, la sintesis de CdS
sobre VITO ha sido muy estudiada en cuanto a la mejora de sus propiedades y aplicacion,
pero no en cuanto al proceso de crecimiento. Por lo tanto, vale la pena realizar un estudio
mas detallado en relacion con las etapas del proceso de crecimiento de estas peliculas.

Es importante mencionar la importancia de realizar un estudio semejante a las
muestras sobre sustratos poliméricos debido al interés actual por implementar
industrialmente este tipo de sustratos en diferentes dispositivos. Por el momento, debido a
la falta de equipo para realizar la caracterizacion necesaria para este estudio, se dejard para

un trabajo posterior.



4.4. Caracterizacion Morfolégicay Quimica dela Serie 2: Peliculas Depositadas

Sobre Sustratosde VITO

4.4.1. Analisis M orfologico

Mediante las imagenes de AFM se estudié la morfologia de las peliculas de CdS
crecidas sobre sustratos de VITO, desde las etapas iniciales de crecimiento hasta obtener
una pelicula completamente formada. Para cada imagen mostrada se presenta la topografia
de la superficie en dos dimensiones (2D) de las diferentes peliculas medidas, ademas de la
escala correspondiente al eje z del lado derecho de cada imagen. En la Figura 28a, se
observa la imagen obtenida para la superficie del sustrato, el recubrimiento de ITO, en un
area de 5x5 um’, donde se puede ver la formacién de un gran nimero de particulas en
forma de “hojuelas” de diferentes tamafios, muy unidas entre si logrando con esto obtener
una superficie homogénea con una promedio de rugosidad (RMS) medido en esta area de
2.7 nm. La Figura 28b, corresponde a la pelicula depositada a un tiempo de 180 s. De la
imagen extraida del recuadro blanco sefialado en esta figura, se observa el deposito de
particulas con un tamafio aproximado a 60 nm (+ 10 nm), dispersadas sobre las hojuelas,
ocasionando un ligero aumento del valor de RMS (3.1 nm). Como se menciond en la
seccion 4.1, es a partir de este tiempo cuando se comienza a presentar un cambio de color
en la superficie del sustrato, lo que es atribuido a la presencia de estas particulas sobre el
mismo.

La Figura 29a muestra la morfologia de la pelicula obtenida a 240 s en un area de

50x50 um?’; esta figura es muy ilustrativa, ya que nos muestra el comportamiento del
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Figura 28. Imagenes topograficas en 2D de AFM de la superficie del sustrato (a) y la
pelicula obtenida a 180 s (b) en un 4rea de 5x5 pm®.
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Figura 29. Imégenes topograficas en 2D de AFM de la pelicula obtenida a 240 s en un
area de 50x50 pm? (a) y de 5x5 um? (b).



crecimiento del material en forma de bandas e islas depositadas a lo largo del sustrato sin
seguir la morfologia del recubrimiento de ITO, dicho comportamiento coincide con lo
reportado en [46]. La Figura 29b corresponde a un acercamiento de la zona sefialada en la
imagen 29a en donde se pueden apreciar mejor estas formaciones, las cuales estan
constituidas por la union de particulas que se encuentran en la superficie o bien, particulas
que apenas se estan depositando. En esta misma figura, se muestra un acercamiento donde
se puede observar como con el transcurso del tiempo estas bandas e islas continian
creciendo hasta coalescer (indicado con flechas) y formar la pelicula. Por otro lado, el
valor de RMS obtenido para esta area aumento, obteniéndose un valor de 8.19 nm, lo que
se puede deber a las irregularidades de las islas formadas sobre el sustrato.

En la Figura 30, se presentan las imagenes obtenidas para la pelicula de 300 s en
dos escalas diferentes. A este tiempo de deposito la superficie del sustrato ya fue cubierta
por completo (figura 30a), sin embargo, el contorno de las hojuelas sigue apareciendo
ligeramente, probablemente debido a que la pelicula a este tiempo de deposito es muy
delgada. Este resultado coincide con lo mostrado por los andlisis de las propiedades
opticas y estructurales correspondientes a esta pelicula. El promedio de la RMS para la
imagen 30a fue de 3.61 nm, valor que disminuy6 con respecto a la imagen anterior (figura
29b), debido a que el sustrato ya ha quedado cubierto por completo por una pelicula
homogénea, sin la presencia de huecos y formada por particula esférico-elipsoidales
(figura 30b) que no presentaron modificaciones en su tamafio (~ 60 nm).

Un aumento del espesor se puede percibir a simple vista por la variacion de
tonalidad amarilla en las peliculas de tiempos mayores a 300 s. En la Figura 31 se

presentan las imagenes de AFM correspondientes a las peliculas de 360 s (a) y 720 s (b)
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Figura 30. Imagenes topograficas en 2D de AFM de la pelicula obtenida a 300 s en un
area de 5x5 um’ (a) y de 1x1 um” en (b).
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Figura 31. Imagenes topograficas en 2D de AFM de las peliculas obtenidas a 360 (a) y
720 s (b) de tiempo de deposito.



medidas en diferentes areas: 1x1 um? y 500x500 nm?”. En la Figura 31a se observa que la
forma de las particulas se mantiene, con una pequefia variacion en el tamafio de las
mismas (50 £ 10 nm). Ademas, el contorno de las hojuelas ya no se distingue indicio del
aumento de espesor de la pelicula. El valor de RMS medido no presentd cambios
significativos para ésta figura. Por otro lado, hasta este tiempo de deposito no hay
evidencia de la formacién de aglomerados en las peliculas analizadas; en general, las
caracteristicas de su morfologia no han sufrido cambios muy significativos con respecto al
tiempo y se ha logrado obtener una pelicula uniforme y delgada, por lo que se propone que
el mecanismo de crecimiento que prevalece es el de id6n por i6n (seccion 2.3.2). En
cambio, la pelicula depositada a 720 s (figura 31b) si presentd algunos cambios un poco
mas notorios, encontrdndose cimulos de particulas de tamafio alrededor de los 90 nm
sobre la superficie, entonces, se propone que alrededor de este tiempo de deposito el
mecanismo que se esta llevando acabo sea el de agregado por agregado [47]. Por lo que
se tendria que el crecimiento de las peliculas de CdS obtenidas en este trabajo es mediante
la combinaciéon de los dos mecanismos de deposito, lo que estd de acuerdo con lo
reportado por otros autores [42, 43, 64]. Completando el analisis, se obtuvo el valor de
RMS para esta figura que fue de 5.68 nm, un poco mayor con respecto a la pelicula
anterior (figura 31a) debido a la irregularidad de los cimulos en la superficie.

Con este andlisis se refuerza lo discutido anteriormente por las otras técnicas de
caracterizacion, con respecto a las etapas del proceso de crecimiento. Cabe mencionar qu
en trabajos previos [46] donde se realizd un andlisis de la morfologia similar al que se
acaba de mostrar pero para muestras depositadas sobre sustratos de vidrio, fue reportado el

crecimiento en forma de bandas e islas y también la forma de las particulas coincide con



lo presentado en este trabajo. Tomando esto a consideracion, se tiene que el recubrimiento

de ITO no altera la morfologia de las peliculas de CdS.

4.4.2. Analisis Quimico

4.4.2.1. Espectroscopia de Retrodispersion de Rutherford (RBS). En la Figura
32, se muestran los espectros RBS para el sustrato y las peliculas de 180, 240 y 360 s.
Debido a que las masas atomicas de los elementos cadmio (Cd), indio (In) y estafio (Sn)
son muy parecidas, la resolucion del Cd es dificil de observar para las peliculas de
menores tiempos de deposito. Para las peliculas obtenidas antes de 180 s no se registra la
presencia de azufre (S), lo que indica que aun no hay formacion de CdS en la superficie
del sustrato, tal como se discutio anteriormente. A partir de 180 s se observa la aparicion
de una pequena sefial correspondiente al S y un corrimiento en las sefales de In y Sn
indicativo de la presencia de una pelicula delgada en la superficie del sustrato. De esta
manera, y considerando los resultados ya mostrados, se puede decir que la etapa de
nucleacion se lleva a cabo a tiempos menores de 180 s. Para los tiempos iguales o
mayores a 240 s la sefial del Cd es mejor definida en los espectros debido al aumento del

espesor del material depositado.
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Figura 32. Espectros de RBS correspondientes al sustrato de VITO y a las peliculas
depositadas sobre ¢l a diferentes tiempos de deposito (180, 240 y 360 s).



En la Figura 33, se muestra un espectro tipico de RBS para la pelicula depositada a
360 s, los circulos pequefios representan los datos experimentales y la linea s6lida el mejor
ajuste obtenido mediante el software RUMP. Para las peliculas més gruesas y en donde la
sefal de Cd lo permitia, se observo la presencia de dos capas en el deposito. Primero, la
capa mas superficial compuesta de CdS en la superficie con una estequiometria 1:1,
seguida de una capa intermedia en contacto con el recubrimiento de ITO de un espesor de
alrededor de 10 nm, con la presencia de oxigeno (O) y una muy poca concentracion de S,
asi, se sugiere la presencia de algiin 6xido o hidréxido en esta capa. Por otro lado, esta
pelicula (360 s) presenté un espesor de 120x10"° + 30x10" atomos/cm’, si se considera
una densidad de 4.82 g/cm’ para el CdS [65] que equivale a 4.02x10** 4tomos/cm’, se
tiene que su espesor es de 29.85 nm (+ 7.5 nm). De la misma forma, se obtuvieron los
espesores para las muestras de mayor tiempo de deposito encontrandose valores que van
desde los 30 nm hasta 55 nm, resultados que coinciden con lo reportado en otros trabajos

[47, 64].

4.4.2.2. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS). La Figura 34
muestra los espectros de XPS de las regiones de Cd-3d (a) y S-2p (b). Todas las
mediciones de XPS fueron realizadas para las muestras de 60, 180, 240, 300 y 360 s. En el
espectro (a) se puede observar como la presencia de Cd se tiene desde tiempos cortos de
deposito a pesar de que no hay evidencia obvia de material depositado en el sustrato. Al
aumentar el tiempo los picos se van definiendo y disminuyendo un poco su anchura lo que
puede deberse a que el crecimiento del CdS en la superficie esta aumentando con respecto

a los otros compuestos que pudieran encontrarse. A partir de la pelicula de 240 s, la
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Figura 33. Espectro RBS tipico de la pelicula depositada a 360 s junto con la simulacion
de su estructura.
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Figura 34. Medidas de XPS de las peliculas depositadas a 60, 180, 240, 300 y 360 s. (a)
region Cd-3d y (b) region de S-2p.



posicion de los picos es en 405.3 eV para el orbital 3ds, y de 412 eV para el de 3d;,; que
corresponden al CdS [66, 67], mientras que para la muestra de 60 s la posicion se
encuentra un poco corrida hacia menor energia, alrededor de 405.15 eV para 3ds, y 411.8
eV para el de 3ds),, reportandose estas posiciones para hidroxido o carbonato del metal
[63, 68]. Por otro lado, el espectro de S (figura 34b) muestra dos picos a diferentes valores
de energia, uno a 161.6 eV y otro a 162.8 eV correspondientes a los orbitales 2p3» v 2P12,
respectivamente, de CdS [67]. Cabe mencionar que no hubo presencia de otros estados de
oxidacion para estos espectros. Es importante notar que la pelicula de 60 s no tuvo
presencia de S en la superficie, lo que coincide con lo mostrado por RBS. Por lo tanto, lo
mas probable es que el Cd detectado para esta muestra este unido con O, ya sea como
hidroxido de cadmio (Cd(OH),;) o como carbonato de cadmio (CdCO;) de acuerdo al
binding energy encontrada en la literatura para la region de Cd [63, 67]. A partir de la
pelicula de 180 s se puede decir que comienza la formacion de CdS sobre el sustrato, lo
que confirma lo dicho en los otros andlisis.

En la Figura 35 se presentan los espectros de XPS para las regiones de In-3d y Sn-
3d, realizados con el fin de observar si algun estado de oxidacion diferente al ITO se
encuentra presnte. La posicion de los picos, en el caso del In (a) se encuentran en 444.1 y
451.5 eV, y para el Sn (b) en 486.7 y 495.1 eV, dichas posiciones son correspondientes al
recubrimiento de ITO en el sustrato [69-71]. Se puede observar como al aumentar el
tiempo de deposito la intensidad de los picos disminuye hasta casi desaparecer alrededor
de 300 s, tiempo para el cual ya se tiene la formacion completa de la pelicula de CdS sobre
el sustrato (figura 30). Para las muestras de 180 y 240 s hay que recordar que la formacién

del CdS es como particulas e islas (figuras 28b y 29b) lo que podria ser la causa de que la
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Figura 35. Medidas de XPS de las peliculas depositadas a 60, 180, 240, 300 y 360 s. (a)
region In-3d y (b) region de Sn-3d.



sefial In y Sn aun se detecta.

El espectro correspondiente al O-1S se muestra en la figura 36, en donde se puede
apreciar con mayor facilidad los cambios de estado de oxidacién que presentan las
peliculas desde tiempos muy cortos de deposito. Para la pelicula de 60 s aparece la
posicion de un pico en 529.88 eV posicion correspondiente al recubrimiento de ITO en el
sustrato [72], ademdas a mayor energia (531.6 eV) se puede percibir un ligero hombro, el
cual puede pertenecer por su posicion a CdO (6xido de cadmio), CdCO3;, Cd(OH), [68,
73]. De acuerdo a lo reportado por otros autores [37, 41, 74, 75, 79] y a la posicion
encontrada para la region del Cd, se tiene que el Cd y O estan enlazados como Cd(OH), y,
entonces, sera este material el que funciona como capa catalitica en la etapa de nucleacion.
En la pelicula de 180 s, este hombro, aumenta de intensidad y se encuentra en una
proporcion casi del 50 % con respecto al pico que pertenece al sustrato. A pesar de que a
tiempos mayores de deposito la formacion de la pelicula es clara, el pico correspondiente
al hidréxido sigue apareciendo, esto nos indica que una capa muy delgada de este material
se mantiene en el sustrato y es sobre ésta que el CdS se comienza a depositar, lo que
coincide con los analisis realizados de RBS. A mayor tiempo, el pico correspondiente al
sustrato desaparece por completo.

Con la finalidad de que se pueda apreciar con mayor claridad los cambios en los
estados de oxidacion que ocurren en las peliculas depositadas, en la figura 37 se muestran
los espectros de XPS con las deconvoluciones respectivas para cada region de la pelicula
depositada a 360 s. En la region del O-1S podemos observar como la presencia del
hidroxido se mantiene, aun con la formacion de la pelicula de CdS, lo que también se

muestra en la region del Cd-3d, donde, en ambos casos, para tener un buen ajuste del



537 534 531 528 525

Binding Energy (eV)
Figura 36. Medidas de XPS de las peliculas depositadas a 60, 180, 240, 300 y 360 s para
la region de O-1s.



modelo fue necesario introducir una gaussiana con posicion correspondiente al Cd unido
al O como Cd(OH),. Por otro lado, se puede ver como para la region del S-2p, s6lo con
los modelos correspondientes al CdS fue suficiente para tener un muy buen ajuste, lo que
indica que no hay formacion de otros compuestos de S en la superficie como fue reportado
por Mazén-Montijo et al y H. Maliki et al [46, 74]. Por otro lado, en las regiones del C-1s
y O-1s se presentan sefiales de algun compuesto formado por la unién de C-O, lo mas
probable es que se deba a oxigeno quimioabsorbido durante el proceso de deposito [74,
76], sin embargo no influyd con la calidad de la pelicula, como se mostré por DRX y las
medidas de Ty R.

En general, el andlisis quimico realizado es consistente con los resultados
morfoldgicos, estructurales y opticos obtenidos para estas peliculas. A continuacién, se
presenta una discusioén de los resultados con respecto a las etapas que forman parte del
proceso de crecimiento del DBQ. Durante la etapa de incubacion, se alcanz6 el equilibrio
quimico en la solucidn, de acuerdo a los resultados esto debe ocurrir inmediatamente
después que los reactivos son agregados al vaso de reaccion, ya que con los analisis de
XPS, RBS y AFM se mostrd que la etapa de nucleacion ocurre alrededor de los 60 s de
deposito (> 60 s < 180 s), tiempo mucho menor que el reportado para el deposito del
mismo material pero en sustratos de vidrio [41, 46]. En esta etapa la formacion de la capa
de Cd(OH), sobre el sustrato es clara y va de acuerdo a lo reportado anteriormente en la
literatura . En los 180 s de deposito comienzan a aparecer las primeras particulas de CdS
sobre el sustrato lo que corresponde a la etapa de crecimiento, es importante notar que una
mezcla del Cd(OH); y el CdS pueda existir a este tiempo de deposito en la superficie hasta

formar la primera capa de CdS. Con el transcurso del tiempo la conversion de Cd(OH); a
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CdS continta hasta tener al sustrato cubierto por completo (~ 300 s) y dar paso al aumento
del espesor, como se mostré por AFM (figura 30). Se propuso la transicion del mecanismo
de deposito i6n por i6n al mecanismo de aglomerado por aglomerado para tiempos de
deposito mayores (720 s), de esta forma, se tiene que el proceso de crecimiento del
deposito de peliculas de CdS por DBQ a las condiciones dadas en este trabajo corresponde

a un mecanismo Mixto. La etapa final no se mostro en este estudio.



