CAPITULO 1

En este capitulo se presenta una introduccion al trabajo de investigacion de tesis para
ubicarlo en el contexto de la fisica de los materiales, también aqui se muestra un
esquema del planteamiento del problema consistente en la hipotesis fundamental de la
investigacion asi como del objetivo general y los particulares que se persiguen.
Finalmente, en este capitulo se abordan algunos conceptos fundamentales que es
conveniente tener presentes para sustentar la aportacion de este trabajo presentada en el

capitulo de resultados.

INTRODUCCION

La inmensa mayoria de los dispositivos tecnoldgicos avanzados fabricados en la
actualidad por cualquier rama de la industria electrénica, mecanica, Optica, energia,
transporte, deporte, etc., requieren en algin momento de su construccion, de la sintesis
y el apilamiento sucesivo de pequenias rodajas de materiales solidos de espesores
inferiores a una micra, 10° mm, que denominamos peliculas o capas delgadas. Por su
extrema delgadez y fragilidad estas peliculas no se suelen emplear aisladas, sino que se
hallan soportadas sobre otros sélidos de mayor grosor y distintas propiedades fisicas o

quimicas que denominamos sustratos ver Figura 1.
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Capa delgada (107 mm < d <10 mm)

multicapa

Varios mm o cm sustrato

Figural Esquemas (a)de una capa delgada recubriendo un sustratocon indicacion de los
grosores relativos entre la pelicula y el sustrato y(b)de un sistema multicapa

estratificado.

En términos generales las peliculas delgadas se emplean con dos finalidades: la mas
simple, optimizar alguna o varias de las propiedades de los sustratos a los que recubren

o incluso dotarlos de nuevas propiedades. En este caso, nos solemos referir a las



peliculas delgadas con el término “recubrimiento”. La segunda aplicacion general es la
fabricacion de dispositivos con propiedades fisico-quimicas especificas y singulares,
que guardan muy poca o ninguna relacion con las propiedades iniciales del sustrato, que
se comporta aqui como un mero soporte fisico. Para este segundo tipo de aplicacion no

se emplean capas sencillas, sino sistemas multicapas estratificadas. Ver Figura 1b).

Para que una pelicula delgada cumpla con su cometido, ya sea empleada como
recubrimiento o formando parte de una multicapa estratificada, es necesario que la

misma tenga perfectamente definidas, entre otras, las siguientes caracteristicas:

a) Su grosor, que podra variar desde una sola capa de 4tomos (107 mm) hasta
varias micras (10'3 mm).

b) Su composicion quimica con estequiometrias que pueden ser muy complejas y
control de impurezas que en los casos mas exigentes pueden llegar a ser de una
parte en varios millones.

c) Su estructura cristalina o amorfa, mono o policristalina, polimorfismo y

microestructura cristalina, tamano de los cristalitos, orientacion, textura, etc.

Estas caracteristicas composicionales y estructurales determinaran las propiedades de

cada capa y por ende del conjunto, como por ejemplo:

b-c.i) Su naturaleza eléctrica (conductor, aislante, semiconductor).

b-c.i1) Su comportamiento frente a la luz (transparente, refractante, absorbente).
b-c.iii) Su comportamiento mecanico (duro, blando, fragil, tenaz).

b-c.iv) Su comportamiento magnético (ferromagnético, antiferromagnético,
paramagnético).

b-c.v) Su comportamiento quimico (reactivo, inerte, catalitico, sensor,

biocompatible, biacida), etc.

Como consecuencia del poco grosor de las peliculas y de las exigencias anteriores, se
precisan para su fabricacion reactores y técnicas especiales que se hallan en continua
evolucion y progreso dado el interés de la industria por desarrollar dispositivos

mejorados, aumentar su produccion y abaratar su precio. Igualmente, se necesitan



instrumentos y técnicas de caracterizacion muy sofisticados para lograr la determinacion
precisa de las propiedades requeridas.

En este trabajo nos proponemos contribuir al establecimiento de una nueva formulacion
quimica para producir peliculas delgadas de sulfuro de plomo (PbS), a partir de
procesos quimicos sencillos conocidos como la técnica de depdsito por bafio quimico.
En este proceso se utiliza una fuente de ion metalico plomo (fuente metalica), un agente
acomplejante, un bufer para elevar el pH del bafio quimico y se utiliza Tiourea como

fuente de ion azufre.

1.1. HIPOTESIS

Es posible encontrar formulaciones cada vez mas sencillas para sintetizar ciertos
materiales estratégicos para aplicaciones optoelectronicas como es el caso del sulfuro
de plomo en peliculas delgadas; utilizando a la vez técnicas baratas y de grandes
ventajas como el deposito mediante bafio quimico (CBD, por sus siglas en
inglesChemical Bath Deposition). Posteriormente, estos materiales se pueden modular o
modificar, asi como medir sus propiedades mediante algunas técnicas formales de

caracterizacion.

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo General
Obtener de una nueva formulacidn quimica para crecer peliculas delgadas
policristalinas de sulfuro de plomo para mejorar el tiempo de elaboracion y reducir
los contaminantes.

1.2.2. Objetivos Especificos

(a) Conocer y ensayar al menos un proceso estable, previamente
reportado para crecer peliculas delgadas policristalinas de sulfuro de
plomo.

(b) Crear un proceso nuevo que se puede basar en modificaciones a
procesos anteriores, buscandole ventajas de sencillez y diferencia en

las propiedades materiales



(c) Obtener las caracteristicas fisicas y quimicas estos materiales en
forma de peliculas utilizando las Técnicas:
(i) Composicion Quimica:EspectroscopiaFotoelectronica de Rayos
X (XPS)
(ii) Propiedades Opticas:Espectroscopia UV-vis.
(iii)Estructura: Difraccion de Rayos X (XRD).
(iv)Morfologia:Microscopia Electronica de Barrido

(SEM)yMicroscopia de Fuerza Atomica (AFM).

1.3. CONCEPTOSBASICOS

1.3.1. Tiposde Materiales

Los materiales semiconductores son aquellos cuyos valores de resistividad eléctrica se
encuentran entre los presentados por los aislantes y los conductores [1]. La resistividad
eléctrica p es una propiedad intrinseca del material semiconductor cuyos valores estan
en el rango 10 < p < 10'°(Q-cm), mientras que los aislantes presentan p > 10'°, y los

conductores p < 107,

En su mayoria los materiales semiconductores en condiciones atmosféricas son sélidos.
Los atomos que se encuentran constituyendo el semiconductor tienden a formar enlaces
covalentes entre si, tienen altos puntos de fusion y no son solubles en solventes

ordinarios.

Los materiales semiconductores pueden ser cristalinos o amorfos. Un semiconductor
cristalino es aquel que presenta un arreglo estructural ordenado de 4&tomos en el espacio,
mientras que un semiconductor amorfo lo presenta desordenado. Los semiconductores
amorfos en comparacion con los cristalinos, tienen caracteristicas eléctricas que se

consideran inferiores, debido al mismo arreglo desordenado que presentan.
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Figura 2. En esta figura se muestran materiales mono-cristalinos, poli-cristalinos y

amorfos

Para el presente trabajo es de suma importancia que los materiales usados tengan una

estructura

Ordenada, que permita los procesos de fotoconduccion.

1.3.2. Teoria de bandas

Primero explicaremos la estructura de bandas para un mejor entendimientode la

presencia de la fotoconduccion en los materiales semiconductores.

Un material semiconductor como consecuencia de la cuantizacion de la energia,se
representamediante un modelo conocido teoria de bandas. La teoria de bandas consta a
grosos modo de la banda de valencia que se encuentra llena de electrones, y esta a su
vez se esta separada de la banda de conduccion (vacia de electrones). Ambas bandas
estan separadas por la banda de energias prohibidas o gap,Eg. Esta estructura de bandas
es igual a la de un material aislante, solo que difiere de la de un material semiconductor
en que el gap es mas amplio en el material aislante. Ademas en el aislante no hay salto
de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion, mientras que en el
semiconductor si, por otro lado el material conductor presenta un traslape de estas dos

bandas, véase figura 3.
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Figura 3.Clasificacion de materiales segun su Gap o banda de energias prohibidas.

También tenemos que la propiedad de la fotoconduccioénse produce cuando, al incidir
radiacion electromagnéticasobre un material semiconductor, dard como resultado que
los electrones se pasen de la banda de valencia a la banda de conduccion, siempre y
cuando la energia que conlleva la radiacion iguale o superea la Eg, originandose huecos
en la banda de valencia y electrones libres en la banda de conduccion (ambos llamados
portadores libres). Los electrones dentro de la red atdmica del material se van moviendo
ocupando los espacios vacios y asi al seguirse dando el paso de los electrones de la
banda de valencia a la banda de conduccion, los portadores libres, iran multiplicandose,
generando con lo mismo una corriente eléctrica, cuando adicionalmente se aplica un

campo eléctrico al material.

1.4. CLASIFICACION DE MATERIALES SEMICONDUCTORES

Los materiales semiconductores pueden ser clasificados de distintas maneras. A

continuacion se presentan 4 de estas clasificaciones.
1.4.1. Por el tipo de conduccion eléctrica.

Dependiendo del tipo de conduccion eléctrica existen dos tipos de materiales

semiconductores: semiconductores intrinsecos y semiconductores extrinsecos.



1.4.1.1. Semiconductoresintrinsecos.

Los semiconductores intrinsecos se caracterizan por ser materiales puros, en los cuales
por otros efectos, como el cambio de temperatura, se puede dar un movimiento de
electrones en el mismo. Esto se logra en cuanto hay un aumento de temperatura en el
material semiconductor, o bien cuando incide radiacion lo que produce la liberacion de
electrones de la red y originandose asi los huecos que inmediatamente son ocupados por

electrones de enlaces covalentes de d&tomos vecinos al espacio vacante.

Como resultado final se tienen tantos electrones libres como huecos, los cuales se
mueven libremente por el semiconductor. Un ejemplo de un semiconductor intrinseco
es el Ge, en donde la unidad estructural repetitiva de este cristal es un atomo de Ge, que
tiene 4 electrones de valencia, con los cuales se encuentran formando cuatro enlaces

covalentes con otros cuatro atomos de Ge, ver figura 4.

PR Enlace covalente

hY

'l
i
am—— .
[ i.
hY -
Smm—— ‘
I
Il
1
t
v
/ K

Estructura cristalina Ge

Figura 4.Esquema bidimensional de un semiconductor intrinseco, Ge.

A bajas temperaturas esta unidad se comporta como un aislante, pero a mayor
temperatura los atomos de Ge vibran y parte de la vibracion adquirida alcanza a los

electrones de valencia logrando que rompa el enlace covalente, dejando un espacio

vacio, ver figura 5.
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Figura 5. Rompimiento del enlace covalente, dejando un espacio vacio.
1.4.1.2. Semiconductores extrinsecos

Los semiconductores extrinsecos son los semiconductores dopados. Dopaje se le llama
al proceso de adicion de impurezas a un semiconductor. Estas impurezas se refieren a
atomos de metales diferentes al de la red. Por lo tanto un semiconductor extrinseco se
caracteriza por tener impurezas.

Existen dos tipos de semiconductores extrinsecos: tipo-n y tipo-p.

i).- Semiconductor tipo-n

En un Semiconductor tipo-n, el 4tomo dopante en la estructura del cristal presenta un
numero de electrones de valencia mayor al que presentan los atomos que conforman la
estructura de la red cristalina. Este atomo dopante recibe el nombre de 4&tomo donador.
Como ejemplo tenemos al Silicio (Si) dopado con Fosforo (P). El Si presenta 4 4tomos
de valencia, mientras el P presenta 5, de esta forma se tiene que por cada 4&tomo de P se
tiene un electron libre dentro de la red, el cual se encuentra orbitando alrededor de su
atomo, pero que al aumentar la temperatura este se ioniza y se mueve libremente por el

cristal, contribuyendo al aumento de la concentracion de portadores libres.
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Figura 6.En esta figura se muestra ejemplo de semiconductor tipo-n tenemos al Si

dopado con P.

ii).- Semiconductor tipo-p.

En el semiconductor tipo-p, el &tomo dopante presenta un numero menor de electrones
de valencia en comparacion al atomo constituyente de la red. Asi, se tiene que por cada
atomo dopante existe por lo menos un hueco entre los enlaces covalentes, un ejemplo es
el Si dopado con Indio (In). El In presenta 3 electrones de valencia, mientras el Si 4. De
esta forma el In llega a formar solamente 3 enlaces covalentes, dejando un espacio vacio
debido al electron de valencia faltante. Por lo tanto, por cada 4tomo de In existe un

hueco adicional dentro de la red.

Enlace covalente

Figura 7. Como ejemplo de semiconductor tipo-p tenemos al Si dopado con In.



1.4.2. Por el niumero de elementos que lo componen.

Otra forma de clasificar a los materiales semiconductores es por el nimero de elementos
que lo componen. Asi tenemos semiconductores constituidos por un solo elemento, los

cuales se llaman semiconductores elementales. Como ejemplo tenemos los

semiconductores intrinsecos, como el Si, Ge, etc.

Si ) ( Si Si Si )

Figura 8. Semiconductores elementales formados por un solo elemento.

Los semiconductores compuestos de dos elementos se denominan semiconductores
binarios, y dentro de esto es se encuentran PbS, CdS, ZnS, entre otros. También existen
semiconductores compuestos de tres elementos, y se llaman semiconductores ternarios.

Ejemplos de estos ultimos son el CulnTe, CulnSe, FeTiO;, etc.



Figura 10. Semiconductores terciarios formados por tres elementos (FeTiOs, E,= 3.54

eV).



1.4.3. Por € tipo de atomo que los conforman

Los semiconductores pueden ser elaborados por medio de la asociacion de dos
elementos de los grupos B de la tabla peridodica. De esta forma se tienen
semiconductores III-V, II-VI y IV-VI. Como ejemplo de semiconductores III-V
tenemos al BP, AISb, GaAs, y otros mas; dentro de los semiconductores II-VI existen el
ZnS, ZnSe, CdS, HgTe, etc. El PbS queda dentro del grupo IV-VI junto con el PbSe,
PbTe y SnTe. También hay semiconductores de elementos individuales, tales son el
caso del Si, Ge y a-Sn del grupo IV y ¢l Se y Te del grupo VI. De igual manera existe
un semiconductor formado de la asociacion de dos elementos del mismo grupo B que es
IV-IV, el cual corresponde al SiC. Dependiendo de las proporciones atomicas o
estequiométricos todos estos semiconductores pudieran presentar caracteristicas

donadoras (tipo n) o aceptoras (tipo p).

y Principales Grupos de Elementos “~
/I\ /k
s i . \ I \
Seccién-s
1A .. SA
Seccidn-p

*ls* oA JA 4A SA 6A TA b

> 2y —o Elementos de Transicidn
Seccion-d
“—d—* 138 4B SB 6B 7B ——8B—— IB 2B

-—4

-— §y —

L B BRE BRE SnE 2

-

g ¢ & ¢

T

Elementos de i
Transicion Interna p
Seccidn-f )

Figura 11. Tabla periédica de Mendelev dividida en grupos de elementos

1.4.4. Por € valor del Eg

Los semiconductores también se clasifican con base al valor de su gap. Este valor puede

llegar a ser desde 0.1 eV hasta 4 eV, por lo cual los semiconductores se clasifican de



gap pequeio y de amplio gap. Semiconductores de gap pequefio se consideran los que
tengan valor 0.1 <Eg< 2 eV, y con 4 >Eg> 2 eV seran los de amplio gap.Hay que

tomar en cuenta que con Eg> 4 eV ya son considerados aislantes.

15. USOSY APLICACIONESDE LOSMATERIALES
SEMICONDUCTORES.

En nuestros dias, los materiales semiconductores son de mucha ayuda ya que a partir de
ellos se elaboran dispositivos que hacen buen uso de la energia solar. De esta manera,
existen distintos tipos de dispositivos dependiendo de las caracteristicas y la naturaleza
del material semiconductor [5].

1) Dispositivos que utilizan unién p-n

2) Celdas solares

3) Diodos

4) Fotodetectores

1.5.1. Dispositivos que utilizan unién p-n

En general estos dispositivos cuentan con un principio basico que es semejante en
todos, el cual es la union p-n. Dicha unidon es la principal aplicacion de los
semiconductores y consiste de la union de un semiconductor tipo p con un

semiconductor tipo n.
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Figura 12. Unién de un semiconductor tipo p con un semiconductor tipo n.



Al haber hueco de un lado y electrones libres del otro lado, ambas partes se compensan
saltando estos ultimos a la parte tipo-p para llenar los espacios existentes. De esta
manera, se adquiere una carga positiva del lado-n y una carga negativa del lado-p,
creando un campo eléctricoE. A medida que ambas cargas tanto positiva como negativa,
van aumentando a partir de la unién p-n, de igual manera lo va haciendo el campo
eléctrico, el cual en determinado momento llega a ser tan grande que este mismo impide
que se siga dando el paso de electrones libres hacia los huecos. Finalmente, se tiene una
capa vacia de portadores libres alrededor de la union p-n, la cual dependera del campo

eléctrico generado.

1.5.2. Celdas solares

Un tipo de dispositivo es la celda solar, la cual convierte la energia solar a energia
eléctrica. La forma en que funciona es mediante el uso del semiconductor con union p-
n. A este semiconductor se le incide luz solar, la cual provoca el fendémeno de
fotodesintegracion, consistente en que al igualar o superar la energia de los fotones de la
luz a la energia Eg del semiconductor, se da la generacion de portadores libres en el

espacio con carga, aledafio al espacio vacio de portadores[7].

Estos portadores libres pueden alcanzar la region del campo eléctrico generado en un
principio y ser desplazados en el mismo con una fuerza eléctrica F respectiva hacia su
lado de carga correspondiente. Si este semiconductor se conecta a una resistencia
eléctrica R en particular se producira una corriente i. Entonces la energia solar habra

sido convertida a energia eléctrica.



Figura 13. Celdas solares, modulo y panel o conjunto

Las celdasfotoeléctricasmas utilizadas son elaboradas de Si, tanto cristalinas como
amorfas.Las celdas de Si amorfo se han utilizado en dispositivos de muy baja potencia,
como relojes y calculadoras; mientras que las de Si cristalino, en dispositivos de mas

alta potencia

1.5.3. Diodos

Otro tipo de dispositivo es el diodo también llamado rectificador, el cual también utiliza
un semiconductor de unién p-n. Tiene disefio parecido a la celda solar, solo que en vez
de conectarse a una resistencia eléctrica en particular, este lo hace a una fuente de
voltaje. La composicion del diodo debe ser tal que el movimiento de las cargas positivas
se pueda dar a través de la union p-n (paso de corriente eléctrica), por medio del campo

eléctrico generado[7].

Los Diodos son utilizados para rectificar corriente, como emisores de luz,

multiplicadores de tension, limitadores de voltaje, compuertas logicas, etc.
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Figura 14. Diodos

1.5.4. Fotodetectores

Los fotodetectores son otro tipo de dispositivos, los cuales captan sefiales opticas por
medio de procesos electronicos, y posteriormente estas mismas sefiales son convertidas
a un movimiento eléctrico. Los mas comunes son elaborados con PbS, PbSe y PbTe,
quienes por tener un gap tan pequefio son convenientes para ser utilizados en

fotodetectores de infrarrojo.
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Figura 15. Esquema de un reproductor de discos compactos que contiene un

fotodetector.

1.6. METODO DE DEPOSITO QUIMICO

El método de depdsito quimico se diferencia de los demas métodos tanto fisicos como
quimicos, en que la sintesis de peliculas se lleva a cabo en una solucién acuosa. Sin
embargo, presenta la desventaja de que el grado de pureza de las peliculas sintetizadas
puede ser mas bajo en comparacion de los otros métodos, cuyos indices de pureza son
mas elevados. Ademas, este es un método sencillo y de bajo costo el cual no requiere un

equipo sofisticado y que puede llevarse a cabo en cualquier laboratorio.

El método de deposito quimico consiste basicamente en una reaccion quimica ion por
ion, controlada mediante la adiciéon de un agente acomplejante. Unicamente se hace uso
de un vaso de precipitados, el cual se llama vaso de reaccion, dentro del cual se agregan
los reactivos necesarios para que se forme la pelicula sobre un sustrato de vidrio. Los
reactivos utilizados incluyen la fuente del ion metalico, la fuente de ion sulfuro o
Selenuro, la fuente de iones hidroxilo y el agente acomplejante, el cual dependera del

tipo de ion metalico.



Dicho método consiste de cuatro etapas, que son incubacion, nucleacion, crecimiento y
etapa final. Toda pelicula sintetizada por el presente método debe de pasar por estas

etapas

En la etapa de incubacion todos los reactivos participantes en la solucion llegan a un
equilibrio térmico. La etapa de nucleacion consiste en el recubrimiento de la superficie
del substrato de nucleos de hidroxido del metal estudiado, dichos hidréxidos luego son

removidos por una capa de sulfuros o seleniuros.

La etapa de crecimiento da pie al aumento en el grosor de la pelicula con la deposicion
gradual de los iones metalicos y sulfuro o Selenuro, sobre la capa primaria formada en

la etapa anterior.

Por ultimo la etapa final indica la detencion del crecimiento de la pelicula por la
formacion de un polvo fino que se deposita sobre la pelicula recién creada que impide
que se siga dando la precipitacion de los iones metalicos y de sulfuro o Selenuro en la

solucion.

Es de resaltar la importancia del agente acomplejante en la sintesis de cualquier pelicula
delgada semiconductora. El agente acomplejante tiene como funcién ir depositando los
iones metalicos de una manera controlada y constante. Si no se hiciera uso de un agente
acomplejante en la sintesis de la pelicula, la precipitacion de los iones se daria de una

forma acelerada y descontrolada evitando la deposicion de la pelicula.

1.7. PROPIEDADESDE LOSMATERIALES
SEMICONDUCTORES

Material semiconductor PbS
El PbS en “bulk” (bulto) es un cuerpo obscuro que cristaliza en el sistema cubico, es
insoluble en el agua y 4cidos diluidos, pero soluble en HCI concentrado. Este
compuesto se encuentra como mineral en la naturaleza, recibiendo el nombre de galena.
Mientras que el PbS en peliculas delgadas es policristalino y de color café negruzco y se
ha visto que forma agregados o conjuntos de granos, su estructura cristalina es cubica

centrada en las caras, con una base de dos dtomos.



Las principales propiedades de la pelicula de PbS, tales como el valor del gap y su

conductividad, entre otras han sido medidas y algunas se muestran en la tabla 1:

Tabla 1. Algunas propiedades que presentauna pelicula delgada semiconductora de PbS

Gap a temperatura ambiente 0.37 eV

Borde de absorcion 3351 nm

Indice de refraccion 37(n= % )
Constante dieléctrica estatica 1.70

Constante de red 5.936 A.

Masa molecular del PbS 239.26 u.m.a.
Densidad del compuesto 7.61 g/em’

Punto de fusion 1390 K
Conductividad térmica 23 mW/cm.K (300 K)

Aplicacionesdel PbS

El PbS ha sido usado en detectores de infrarrojo desde mediados de los 1940’s, a raiz de

la segunda guerra mundial.

Asi como cualquier pelicula delgada semiconductora, las peliculas de PbS se pueden
utilizar en cualquier dispositivo que conlleve la necesidad de transformar energia solar
en energia eléctrica. Una de las utilidades que se les puede dar a las peliculas delgadas

de PbS es la de llevar energia eléctrica a las zonas que no cuentan con este servicio.

Por otro lado, debido a que la reaccion que da lugar a la formacion de peliculas PbS es
fotosensible, o sea que en presencia de luz no se puede depositar eficientemente la
pelicula sobre el sustrato, se puede valer de esto para formar imagenes de PbS sobre
substratos, por medio de plantillas con contornos, que al no dejar pasar la luz sobre la
reaccion ocasionaran que la pelicula se deposite con la figura del contorno de esta
misma plantilla. La aplicacion de estas plantillas podria ser en decoracion o en

dispositivos electronicos [5].




