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RESUMEN

En el presente trabajo se obtuvieron materiales ternarios del tipo CuxZniS,
empleando la técnica de bafio quimico, la cual es una técnica muy econdémica,
sencilla y que emplea temperaturas bajas entre 25 a 95 °C. Durante la
experimentacion se optimizdé el proceso a fin de obtener materiales ternarios
estables y con propiedades idéneas para su aplicacibn como capa activa en
dispositivos optoelectrénicos y en fotocatalisis. Se partié de sintesis de sulfuro de
zinc (ZnS) y sulfuro de cobre Il (CuS) previamente desarrolladas en el laboratorio
de materiales avanzados del area de materiales, las cuales se modificaron para
poderlas aplicar en bicapas. Mediante reacciones de estado sélido (vidrio/ZnS/CuS)
controlando la temperatura y la atmésfera de tratamiento. Las peliculas obtenidas
fueron tratadas térmicamente en diferentes atmoésferas a fin de mejor sus
propiedades. Se utilizaron atmdsferas reductora (N,+H>), oxidante (aire) e inerte
(Ar). Las peliculas delgadas obtenidas fueron caracterizadas Opticamente mediante
espectroscopia UV-Vis, morfolégicamente mediante microscopia electronica de
barrido (SEM), estructuralmente mediante difracciobn de rayos-X, eléctricamente
mediante resistividad por el método de cuatro puntas, el espesor fue medido por
perfilometria.



1. ANTECEDENTES

Actualmente nos encontramos en una nueva era en la que los avances
tecnologicos dependen del descubrimiento y desarrollo de nuevos materiales utiles.
Sin duda alguna, entre estos se encuentran los materiales semiconductores debido
a la gran cantidad de aplicaciones en dispositivos optoelectronicos y fotovoltaicos.
Existe un interés creciente durante las Ultimas décadas en peliculas delgadas
semiconductoras de calcogenuros, debido a su amplia aplicacion en diversos
campos de la ciencia y tecnologia, la principal ventaja es la disminucidén de costos
tanto en los equipos como en el material y los post-tratamientos lo que lleva a una

drastica reduccioén en el costo de produccion de dispositivos semiconductores.

Existe una gran diversidad de materiales semiconductores; los mas sencillos
formados por un elemento como el silicio y los semiconductores multicomponentes,
dentro de los que destacan los binarios. Los compuestos de aleaciones ternarias de
cobre-zinc-azufre (CuxZn;xS) son materiales prometedores para una variedad de
aplicaciones en dispositivos 6pticos, tales como dispositivos electroluminiscentes,
fotoconductores y celdas fotovoltaicas. Una aplicacion muy interesante del
compuesto CuyZn;4xS es la posible modulacibn de sus propiedades
semiconductoras entre los valores de los compuestos puros binarios
correspondientes. Este hecho permite la adecuacion de las propiedades de los

materiales que requiere un dispositivo en patrticular.

Un importante semiconductor binario con propiedades electrénicas, O6pticas y
quimicas unicas, el sulfuro de cobre (Il) (CuS). Es un material prometedor con gran
potencial de aplicaciones, tales como material del catodo de baterias de litio,
material optico no lineal, catalizador (Li, 2009), regulador solar y absorbente de
radiacion solar (Pathan, 2002). Las peliculas delgadas de CuS han recibido
recientemente una considerable atencion, por las numerosas aplicaciones
tecnoldgicas en el rendimiento de las celdas solares, en conversion foto-térmica de

la energia solar, asi como filtro selectivo de radiacion en las ventanas
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arquitectonicas. Los estudios Opticos y estructurales muestran una banda prohibida
directa de 2.36eV y una estructura cristalina hexagonal (calcosita) en peliculas
delgadas.

El sulfuro de cinc (ZnS) es otro importante material semiconductor con un ancho de
banda prohibida o gap del inglés (E4) de 3.65 eV, que es el valor mas grande de
todos los compuestos semiconductores II-VI. EI ZnS es un semiconductor tipo-n
con un E4 directo. Por lo tanto, podria ser utlizado para la fabricacion de
dispositivos optoelectronicos, como diodos emisores de luz azul, dispositivos
dopados con manganeso electroluminiscentes, moduladores electro-Optico y en
celdas solares (Yildirim, 2009).Peliculas delgadas de ZnS se utilizan también como
capas de sustrato para la posterior deposicion de sulfuro de bismuto Il (Bi,S3),
CuxS y peliculas delgadas de sulfuro de plomo (PbS), debido su buena adherencia
al sustrato de vidrio (Makhova, 2005).

Recientemente se ha identificado una escasez de suministro en el mercado de
silicio de grado metallrgico, y se espera que las celdas solares con pelicula
delgada bajen de costo, remplazando las celdas solares de Si que comprenden
aproximadamente 90% del mercado actual (Taisuke, 2012).Peliculas delgadas
basadas en Cu(ln,Ga)Se,(CIGS) tienen una eficiencia en celdas solares que
excede 19.5 % y un progreso en fotovoltaicas con 19.9 % reportado. Celdas solares
de CIGS tipicamente son fabricadas usando CdS como capa buffer o capa colchén
para proteger regiones de union de dafio por erosion catddica durante una
subsecuente deposicion de 6xido de zinc (ZnO) y para modificar la superficie de
CIGS absorbido. Sin embargo la eficiencia cuantica de una celda solar de
CdS/CIGS tiene caidas a cortas longitudes de onda debido a pérdidas de absorcion
Optica desde capas de CdS debido a las longitudes de difusion y procesos llamados
de generacién-recombinacion (Sze,1981).Al mejorar los dispositivos con peliculas
delgadas implica un mejoramiento adicional en la corriente de un corto circuito
(Jsc).Adicionalmente a estas consideraciones técnicas, se pretende evitar el uso de
componentes de cadmio, lo cual no es deseable desde el punto de vista de
seguridad ambiental (Qiliu, 2008).



1.1 Deposicién por Bafio quimico

La deposicion por bafio quimico (DBQ) o CBD (por sus siglas en inglés Chemical
Bath Deposition) de peliculas delgadas se emplea desde hace mas de 150 afios,
con un enfoque principal en la deposicion de calcogenuros (sulfuros, seleniuros y
telururos) y poco a los 6xidos. Las clases diferentes de reacciones mediante la
técnica de DBQ son en funcién de la naturaleza de los compuestos que se
intercambian durante la reaccién (Redox, el intercambio de ligandos, reaccion de

complejos etc.).

Los materiales que crecen en las superficies sélidas son de gran importancia
principalmente en muchos campos cientificos y tecnologicos. ElI material de
crecimiento puede estar en la forma de una pelicula delgada de hasta unas pocas
micras de espesor, con una estructura densa, o puede poseer una estructura
abierta y porosa (Hyeong, 2007). El uso de agentes acomplejantes para la
liberacién lenta de los iones metalicos en la mezcla de reacciébn es un factor
importante debido a que los compuestos depositados son altamente insolubles. Si
los iones metalicos no se encuentran acomplejados, existird una alta concentracion
de éstos en la mezcla de reaccion, y por el principio del producto de solubilidad se

tendria una precipitacion espontanea y no gradual (Chopra, 1983).

Las peliculas pueden ser cristalinas o amorfas, de una fase o multifasicas, con
composicién quimica diferente o componentes estructurales en una organizacion
compleja para formar materiales hibridos o compuestos. Los liquidos y en particular
soluciones acuosas ofrecen oportunidades Unicas en esta area. La produccion
directa de peliculas delgadas sobre superficies solidas es también bien conocida en
el caso de la electrodeposicion y deposicion no electrolitica, principalmente para
metales y aleaciones metalicas. Sin embargo las soluciones se pueden utilizar para
depositar muchos compuestos no metélicos de pelicula delgada tales como
calcogenuros, 6xidos, haluros, carbonatos etc. Este proceso de deposicion se ha

llamado deposicién por bafio quimico o depdsito quimico de disoluciones (CSD).
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Cuando se trata de Oxidos también se llama deposicion en fase liquida (LPD) o
impregnacion de fase liquida (LPI). El término CSD también se utiliza a menudo
cuando un precursor de pelicula liquida se deposita primero sobre un sustrato y
ademas recocido térmicamente para formar la pelicula sélida, como en el proceso
sol-gel (Hodes, 2006).

1.1.1 Clasificacion de DBQ

En contraste a las reacciones de precipitacion de soluciones sobresaturadas de
materiales a ser depositados, que es conceptualmente mas cerca a la deposicion
fisica en fase vapor, la DBQ se basada en las transformaciones quimicas de
precursores y el intercambio definido (puede ser un electrén o un elemento) durante
la reaccion. La clasificacion de la DBQ es ilustrada de manera simplificada en las

siguientes reacciones (Eckertova, 1986):

a) Reaccion con intercambio de electrones: Redox

1) M* + Red - M+ Ox
Este tipo de reaccion es la base de la deposicion no electrolitica de metales
con M = Ni, Ag, Cu y Red = ion hipofosfito por ejemplo

2) M** + A~ + Red » MA + Ox donde MA es insoluble
Para compuestos no metalicos como por ejemplo la formacion de

peliculas Cu,O desde Cu?'y S,037.

3) M3* + 34~ + Ox - MA; + Reddonde MA; es insoluble
Se extiende a reacciones redox oxidativas
Pb%* + 35,03 + H,0 - PbO, + 2503~ + 4H*



b) Reaccion con intercambio de ligandos (sin cambio de estado de valencia de

los elementos): intercambio de ligandos

4) ML, + NX > MX + NL,
Por ejemplo M=Si, Zr y L=F
SiFf~ + 4H* + B0O3~ - Si0O, + H,0 + BF;

c) Reaccion con la descomposicion de las especies precursoras: Reaccion con
complejo DBQ

5) M?* + XB —» MX + productos de reaccién
Por ejemplo X=S, Se, O y XB= Tiourea, tiosulfato, urea
Cd(NH3)3* + SC(NH,), + 20H~ — CdS + CN,H, + 2H,0

Esta es la reaccién mas usada en DBQ.

1.2 Semiconductores

Existen diferentes tipos de materiales cada uno con caracteristicas y propiedades
muy particulares de su estructura (Figura 1). De forma general, los materiales que
presentan poca resistencia al paso de la corriente eléctrica son conductores; los
que ofrecen mucha resistencia al paso de esta, son aislantes (o dieléctricos).
Ademas, existe un tercer tipo de materiales que cambia en cierta forma las
caracteristicas de los anteriores, los semiconductores, sus caracteristicas
principales son la de conducir o no corriente sélo bajo determinadas circunstancias:
actualmente es conocido como estos materiales han revolucionado el area de la
electronica mas que ninguna otra tecnologia, no existe practicamente ningun

circuito, sistema o equipo electronico moderno que no los utilice (Wolf, 2007).



La propiedad que cuantifica el grado que un material es conductor es llamada
conductividad (o). El reciproco de la conductividad es la resistividad (1/c = p). Por
ejemplo, para él Al (un conductor) el valor de p es 2.7x10°Qecm, por el contrario
para el SiO, (un aislante) es aproximadamente menor 1x10Qecm. Asi, los
semiconductores son materiales que poseen un nivel de resistividad que se localiza
entre los extremos de un aislante y de un conductor, es decir, p =102 — 10°Qecm
(Chang, 2007).

1x10° Q-cm 1};:10"1 -cm
I
Aislantes Semiconductores Conductores
I
0 Q-cm

Figura 1. Resistividad eléctrica

1.2.1 Teoria de bandas

En todos los conductores y semiconductores, y en muchos materiales aislantes,
solamente existe la conduccion electronica, por lo que la magnitud de la
conductividad eléctrica es fuertemente dependiente del nimero de electrones
capaces de participar en el proceso de conduccién. Sin embargo, no todos los
electrones de cada atomo son acelerados por la accion de un campo eléctrico. El
namero de electrones que pueden participar en la conduccion eléctrica en un
determinado material esta relacionado con la distribucion de los estados
electrénicos o niveles energéticos y, por tanto, con la manera en que estos estados
pueden estar ocupados por electrones. Para cada atomo individual existen niveles
de energia discretos que pueden estar ocupados por electrones, dispuestos en
niveles y subniveles. Los niveles son designados por numeros enteros (1, 2, 3, ..) y

los subniveles por letras (s, p, d, y f). Para cada uno de los subniveles, s, p, d y f,
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existen, respectivamente, uno, tres, cinco y siete estados. Los electrones en la
mayoria de los atomos llenan los estados de menor energia, con dos electrones de
espin opuesto por cada estado, de acuerdo con el principio de exclusion de Paulin.
La configuracion electrénica de un atomo aislado representa la distribucion de los

electrones dentro de los estados permitidos.

Consideremos ahora la extrapolacion de algunos de estos conceptos a los
materiales solidos. Un soélido puede ser imaginado como formado por un gran
namero de atomos, N, inicialmente separados, que después de acercase unos a
otros se van enlazando para formar la disposicion atomica ordenada que se

encuentra en el material cristalino.

Para separaciones relativamente grandes, cada atomo es independiente de todos
los otros y tendra los niveles de energia atdmicos y la configuracion electronica que
tendria si estuviera aislado. Sin embargo, si los atomos se aproximan unos a otros,
los electrones son perturbados por los electrones y los nicleos de los atomos
adyacentes. Esta influencia es tal que cada nivel de energia del atomo se divide o
desdobla en una serie de estados electrénicos distintos pero muy proximos que
forman lo que se denomina una banda de energia de los electrones. El grado de
desdoblamiento depende de la separacion interatémica (Figura 2.) y empieza con
los niveles electronicos mas exteriores, puesto que éstos son los primeros en ser

perturbados a medida que los atomos coalescen.

Dentro de cada banda, los estados de energia son discretos, aunque la diferencia
de energia entre estados adyacentes es muy pequefia. Para la separacion de
equilibrio, la formacion de bandas no puede ocurrir para los niveles cercanos al

nudcleo, tal como se ilustra en la Figura 3.



Banda de energia Estado de electron 23
deelectron 2s (12 — [ =
estados)

b5 )
“g\\\
} Estados individuales de energia permitidos

e

Energia

. Estado de electron 1s
Banda de energia

de electron1s (12 ——
estados)

Separacion atomica

Figura 2. Energia de los electrones en funcién de la separacién interatomica

Ademas, pueden producirse intervalos prohibidos entre bandas de energia, tal
como se ilustra en dicha figura; normalmente, los estados de estos intervalos no
pueden ser ocupados por electrones. EI método convencional de representar las
estructuras de bandas de energia de los electrones se muestra en la Figura 3a.
(Callister, 2007).

La banda de energia denominada como banda de valencia (BV) esta constituida
por una serie de niveles energéticos que contienen a los electrones de valencia, de
ahi su importancia. Sobre ésta se encuentra una banda de mayor energia
denominada como banda de conduccion (BC), ya que los electrones que ocupen
los niveles de esta banda pueden moverse a través del material. La conduccién se
da cuando los electrones se mueven de la banda de valencia hacia la banda de

conduccidn bajo la influencia de una diferencia de potencial.
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Figura 3. Estructura de las bandas de energia de los materiales sélidos en la
separacion interatbmica de equilibrio

La separacion en energia entre ambas bandas, se llama banda de energia
prohibida o gap (Ey). Porque en ella (en el caso de los sdlidos cristalinos ideales)
no hay niveles de energia permitidos, por tanto, no puede haber electrones. El
ancho de banda prohibida determina si el material es conductor, semiconductor o

aislante (Askeland, 2004).

En los metales (Figura 4.) la banda de conduccién se superpone a la de valencia,
por lo que la banda prohibida no existe. Por tanto, los metales son conductores. Por
otro lado, en los aislantes la diferencia existente entre las bandas de valencia y de
conduccion es mayor de 3 eV. Esto impide, en condiciones normales, el salto de

electrones hacia la banda de conduccion.



Banda de

conduccion Ba;lda de Banda de
A LT A conduccion
3 eV Banda t _ Banda
>3 €V prohibida M-f eV prohibida
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Banda de e valencia
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Aislantes Semiconductores Conductores

Figura 4. Bandas de energias

Por su parte, en los semiconductores el salto de energia desde la banda de
valencia a la de conduccion es pequefio, desde 0.3 hasta 3 eV, por lo que
suministrandoles energia se les puede hacer pasar de aislantes a conductores.
Ademas, la conductividad de los semiconductores puede ser regulada, puesto que
bastara disminuir la energia aportada para que sea menor el nimero de electrones
que salte a la banda de conduccidn, caracteristica que no tienen los metales, cuya

conductividad es constante (Sandoval, 2004).

1.3 Técnicas de caracterizacion
1.3.1 Difraccion de rayos x

En un experimento de difraccién de rayos X (DRX), los rayos X que inciden sobre
una muestra interacttan con los electrones de ésta dando lugar a una dispersion.
Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, ocurren
interferencias (constructivas y destructivas) entre los haces dispersados ya que las
distancias entre los centros de dispersiéon son del mismo orden de magnitud que la
longitud de onda de la radiacién (generalmente se utiliza radiacion del Cu con
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A=1.5405 A). Sélo en ciertas direcciones los haces adyacentes estan en fase uno
con el otro y ocurre interferencia constructiva para dar un haz difractado resultante
en esa direccion. Las condiciones necesarias para que se produzca difraccion

estan determinadas por la Ley de Bragg (West, 1994).

Si sobre una familia de planos con indices de Miller (hkl) y espaciado dy incide un
haz de rayos X monocromatico (Figura 5.), con longitud de onda A, en una direccién
que forma un éangulo 6 con la superficie de los planos, s6lo se producira
interferencia constructiva cuando el angulo de incidencia, la longitud de onda de la

radiacion y el espaciado de la familia de planos cumplan la relacién

nd = 2dpysenb

La direccion en la que sale el haz difractado forma también un angulo 6 con la
superficie de la familia de planos que difractan, es decir, un angulo 26 con la
direccion de incidencia del haz de rayos X. Ademas, la direccion del haz incidente y
la direccion del haz difractado estan contenidas en un plano que es perpendicular a
la familia de planos que difractan. Los haces difractados son detectados de tal
manera que se miden sus posiciones en el espacio y sus intensidades.

Rayos incidentes

- Rayos reflejados
\\,\ o
R [
e A
) . { .-"‘7"‘*—""
. o A R4
\'\:‘_\r—w Y {W ::W
.\__'{‘ \""-M""-‘:?n I{,::x_-‘;,- I_,-ﬂ:ﬁ-.{_';
\Ha-"'“\ A /'“'n,__,,'
ala A"_.--'
Flanos del ~'; d )-jﬁ"'“—j
eristal (hkl} —————y Bl <D
. B D & . "
dsend ( dsend
# . L] L] . .

Figura 5. Difraccion de los rayos X por los planos de un cristal (Chang, 2007).
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Como en un cristal hay distintas familias de planos, con distintos espaciados,
existirdn también distintas direcciones de difraccion. El conjunto de espaciados de
un cristal es particular de cada especie cristalina por lo que cada especie cristalina
tiene un diagrama de difraccion caracteristico. Se dice que el diagrama de
difraccion es la huella dactilar de las sustancias cristalinas. La DRX es la técnica
mas precisa para estudiar la estructura cristalina de los solidos, se usa cuando se
requieren mediciones precisas de los parametros de red, puede usarse para
identificar las fases presentes en una muestra y determinar su abundancia relativa,
y también puede emplearse para estudiar los esfuerzos mecanicos en peliculas.
Generalmente no requiere una preparacion elaborada de la muestra y es

esencialmente no destructiva (Kittel, 2003).

1.3.2 Microscopia electronica de barrido

El Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) o por sus siglas del inglés SEM
(Scanning Electron Microscope) se basa en el hecho de barrer la muestra con un
haz electronico de seccién transversal pequefia y de alta energia y generar una
imagen que representa las caracteristicas topogréaficas de su superficie. Cuando un
haz de electrones (con un didmetro <1nm) impacta la muestra, se generan varios

tipos de sefiales, como se muestra en la Figura 6.

Los electrones absorbidos nos dan informacion sobre la resistividad de la muestra.
Los electrones transmitidos y difractados usan la lente objetiva para formar la
imagen de la muestra en un microscopio electrénico de transmision. Los electrones
Auger y rayos X dependen de la composicion quimica de la muestra,

permitiéndonos hacer, por lo tanto, un analisis quimico de ella.
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Haz incidente

Electrones retrodispersados

Electrones Auger
» j." Electrones secundarios
E Rayos X
Electrones
+ — Muestra
absorbidos
Electrones difractados pe Muestra

Electrones transmitidos

Figura 6. Tipos de sefiales que se producen durante la interaccion del haz

electronico con la muestra

Los electrones retrodispersados y secundarios nos dan informacion sobre la
superficie de la muestra, permitiéndonos de este modo obtener una imagen
topografica de ella, estos son la fuente de informacion para la microscopia
electrénica de barrido. Las imagenes con mayor resolucion se obtienen utilizando
electrones secundarios, esto se debe a que la profundidad de penetracion de estos
electrones en la muestra es menor que para el caso de los retrodispersados, estos

altimos nos dan el contraste de la muestra (Poole, 2003).

1.3.3 Espectroscopia ultravioleta- visible (UV-Vis)

Las propiedades Opticas de los materiales estan relacionadas con los fendmenos
gue ocurren al interaccionar con radiaciones electromagnéticas en forma de ondas
o particulas (fotones). Existen varias fuentes que emiten fotones, cada una de ellas
con frecuencia, longitud de onda y energia diferentes; por ejemplo, se produce

rayos gamma mediante cambios en la estructura del nucleo del 4tomo, por otro
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lado, con modificaciones en la estructura electrénica del atomo se producen rayos

X, las radiaciones UV y el espectro visible, entre otras (Askeland, 2004).

Este tipo de espectroscopia involucra absorcion de luz por una molécula causando
el movimiento de un electron de un estado electronico basal a uno excitado. La
longitud de onda requerida se encuentra entre 190 y 800 nm. Del intervalo total de
longitudes de onda que se proporcionan a la molécula, solo se absorben aquellas
que producen este cambio. Posteriormente la molécula regresa a su estado inicial
disipando la energia. La Figura 7. muestra las regiones del espectro
electromagnético utilizadas en los analisis espectroscopicos. También se ilustran
los tipos de transiciones atémicas y moleculares que resultan de las interacciones

de la radiacion con la muestra (Skoog, 2005).

La intensidad de la radiacién absorbida por una muestra depende de la interaccion
entre la radiacion electromagnética, el sistema de electrones de la molécula y su
polaridad en el estado excitado. La intensidad de absorcion puede expresarse

como transmitancia (T) (Jean-Claude, 2012).

IO
Cambio de
Tipo de Cambio de Cambio de configuracién
cambio cudntico  Cambio de espin orientacion configuracion  Cambio de distribucién electrénica nuclear
Lal (T NS e E =
=l i
o 3 ()
T p=r: © ® o
—¢ | € ) A
NHA
Ntmero de onda, cm™'
102 1 100 10¢ 100 10%
I 1 1 | 1 1
Longitud de onda
10 m 100 cm I em 100 pm 1000 nm 10 nm 100 pm
1 1 | 1 1 1
Frecuencia, Hz
3 x 10° 3 % 108 3 x 10" 3 X 101 3 x 104 3:% 10 3 % 10%
1 1 | L 1 I
Energia, J/mol
107? 107! 10 10° 10° 107 10°
1 L | | 1 1
Tipo de RMN ERE Microondas Infrarrojo Ultravioleta Rayos X Rayos ¥

espectroscopia y visible

Figura 7. Regiones del espectro electromagnético.
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Donde I,es la intensidad de la radiaciéon incidente I es la intensidad de la radiacion
que sale de la muestra, aunque es mas conveniente el uso de la absorbancia, que

es el logaritmo de la transmitancia.
I
A = logT = log—
Iy

Para determinar el valor de Ey en semiconductores, normalmente se emplea la
ecuacion:
— 2
a(hv) = AChv — E;))™/

Donde « es el coeficiente de absortividad y m la transicion entre bandas. Cuando

las transiciones son directas, se tiene que m es igual a uno, por lo que:

CZZ

Eg = hv — F

De esta ecuacion se tiene que o’ es directamente proporcional a (hv -Eg), cuando
o es igual a cero, se tiene que hv = Eg4 por lo que se puede relacionar la energia de

banda prohibida de esta ultima.

Siendo h la constante de Planck y c la velocidad de la luz, la ecuacion de Eg4 es:

5 joy] = 123984
91 = T mm)
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1.3.4 Resistividad por cuatro puntas

Existen diversos métodos para la medicion de conductividad eléctrica. El método
utilizado en este trabajo es un método de 4 puntas desarrollado por Van der Pauw y
que lleva su mismo nombre. Es una técnica de cuatro electrodos para la medicion
de conductividad de un solido. Esta técnica esta soportada por el teorema de Van

der Pauw el cual establece que:

e_nhRad.bco' + e_nhRab.ch' =1

donde h es el espesor del material, o la conductividad, Ragnc €S la resistencia entre
los electrodos b y ¢ dividida entre la corriente que circula por los electrodos ay d, y
Rab.ca €S la resistencia entre los electrodos c y d dividida por la corriente que circula

por los electrodos a y b (Figura 8.).

Figura 8. Posicion de los electrodos en una de las configuraciones de la técnica de
Van der Pauw

Una buena aproximacion utilizada para el calculo de la conductividad eléctrica
consiste en realizar un promedio de las resistencias y multiplicarlo por un cociente f

de la siguiente manera:

Ry = f(Rad,bc + Rab,cd)/2

donde f depende de la relacion
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Rad,bc/Rab,cd

Siendo Ry, la nueva resistencia a utilizar en el teorema.

Cuando las medidas de resistividad se realizan en muestras con forma definida, ya
sea circular o cuadrada, se utiliza este método. La corriente se introduce por dos de
las cuatro puntas (externas), colocandolas de forma perpendicular a la muestra,
mientras que el voltaje se mide en las puntas intermedias, evitando asi el error

debido a la caida de voltaje en los contactos.
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2. HIPOTESIS

Materiales ternarios pueden ser formados mediante la reaccion de estado sélido a
temperaturas moderadas entre capas de compuestos binarios de los elementos
correspondientes, obtenidos por la técnica de depdsito por bafio quimico mediante

las siguiente reaccion:

xZnS + (1 — x)CuS > Zn,Cu,_,S
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3. OBJETIVOS

3.1 General

Obtencién del material ternario CuxZni; xS mediante la técnica de bafio quimico a

partir de sus compuestos binarios y tratamiento térmico en diferentes atmadsferas.

3.2 Especificos

% Preparar capas binarias alternadas (vidrio/ZnS/CuS,) mediante la técnica de
bafio quimico.

% Realizar tratamientos térmicos en atmosferas reductora, oxidante e inerte
variando la temperatura del tratamiento.

¢ Caracterizar las peliculas obtenidas para determinar las condiciones Optimas de

obtencidén de compuestos ternarios del tipo CuxZni«S .
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4. METODOLOGIA

4.1 Materiales

Microespatulas

Micropipeta (0.5-5 mL)

Platos desechables para pesar

Probetas (50 y 100 mL)

Sustratos de vidrio

Termdmetro de mercurio (-20°C a 150°C).

Vasos de precipitado (10, 50, 100, 200 y 600 mL).

4.2 Equipo

X/
*

Balanza analitica

Bafio de ultrasonido

Campana de extraccion

Horno para tratamiento térmico con atmosfera
Horno para tratamiento térmico sin atmosfera
Plato caliente con agitacion magnética

Reactores de bafio quimico con tapones esmerilados

4.3 Reactivos

Acetato de sodio (NaCOOCH?3)
Acido clorhidrico (HCI)

Acido nitrico (HNO3z)

Acido Sulfarico (H2S04)

Agua desionizada

Agua destilada
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Argon (Ar)

Cloruro de amonio (NH4CI)

Formingas (96%V de N, y 4%V de H5)
Hidroxido de amonio (NH,OH)

Jabon Dextran

Mezcla crémica

Nitrogeno de alta pureza

Sulfato de zinc(ZnSO4)

Sulfato de cobre pentahidratado (CuS0O4.5H,0)
Thiourea (CH4N2S)

Tioacetamida (CH3CSNH>)
Trietanolamina (CgH15NO3)

4.4 Limpieza de sustratos (porta objetos)

X/
L X4

X/
**

Se toman los portaobjetos a utilizar los cuales se lavan con jabén Dextran
(libre de fosfatos) y una esponjase van colocando de manera cuidadosa en
un vaso de precipitados de 600 mL evitando el contacto entre las caras para
cuidar que no se rallen.

Cada portaobjetos se enjuaga con agua destilada y después se van
colocando ordenadamente en una caja coplin, se llena la caja con mezcla
cromica y se deja reposar durante 24 horas.

Después se enjuagan con agua destilada y se colocan en un vaso de 600
mL de modo que no sufran dafio las superficies, se vierte al vaso una
solucién de acido nitrico hasta cubrir totalmente los portaobjetos.

Se ponen a ebulliciondurante3 horas, este proceso sirvepara que la
superficie de los sustratos tengan la rugosidad requerida que permita la
adhesion del material a depositar.

Dejar que la solucion se enfrie y retirar los sustratos cuando estén a

temperatura ambiente. Posteriormente enjuagar con agua desionizada (la
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manipulacion de los sustratos es con pinzas de diseccion) y se almacenan

en un vaso de vidrio limpio con tapa inmersos en agua desionizada.

4.5 Obtencion de capa de ZnS sobre el sustrato

% El material a utilizar debe de estar lavado con jabon Dextran y enjuagado
con agua desionizada para evitar algun tipo de contaminacién. Después que
el material este limpio y seco, se coloca sobre un plato caliente el reactor de
bafio quimico dentro de la campana de extraccion y se agrega un volumen

de 340 mL de agua desionizada.

% Se colocan sustratos dentro del reactor sobre el soporte. Se pone la tapa del
reactor y se calienta a una temperatura de 75°C con una velocidad de
agitacion de 4.5. En el Cuadro 1. se muestran los reactivos a utilizados con
Sus respectivas concentraciones, se pesan y/o miden cada reactivo en la

balanza analitica o con la micropipeta.

Cuadro 1. Reactivos utilizados en la deposicion de ZnS

Nombre del , Feso Concentracion
) Formula | molecular
reactivo [mol/L]
(g/mol)
Sulfato de zinc ZnS0O4 287.56 0.28
Trietanolamina| CqH,sNO5 | 149.18 0.41
Cloruro de NH.CI 53.49 0.21
amonio
Tioacetamida |CH3CSNH,| 75.13 0.004
Hidroxido de |\, 51 | 3504 0.83
amonio

% Una vez que el bafio en el reactor alcanza la temperatura se empiezan a

agregar los reactivos en el siguiente orden:

e Sulfato de zinc
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e Trietanolamina

e Cloruro de amonio disuelto con el hidroxido de amonio

% La temperatura baja y hay esperar a que vuelva a llegar a 75 °C y se
empieza a agregar las tres alicuotas de tioacetamida, las primeras 2 de 10
mL y la ultima de 11 mL con un espacio de 30 min entre alicuotas. Cuidando

gue la temperatura no varié mucho alrededor de los 75°C.

X/
L %4

Esperar 30 min después de agregar la ultima alicuota, enjuagar con agua
destilada y llevar a bafio por ultrasonido durante 10 min. Colocando los
sustratos dentro de vasos de 50 mL con agua destilada. Se enjuagan los
sustratos con agua desionizada y se secan con N, para evitar residuos y un

mal secado.

4.6 Depoésito de capa de CuS sobre la capa de ZnS

% Se coloca en el plato caliente un reactor de bafio quimico para CuS. Se
utiliza otro distinto para evitar contaminacion y nucleaciones no deseadas.
Se agrega 440 mL de agua desionizada, colocando los sustratos obtenidos
en la seccion anterior (4.5) agitando a una velocidad de 7. La temperatura
del bafio debe de ser de 40°C. En el Cuadro2 se muestran los reactivos
utilizados con sus respectivas cantidades.

% Una vez que el bafio en el reactor alcanza la temperatura se empiezan a
agregar los reactivos en el siguiente orden:

e Sulfato de cobre
e Trietanolamina

e Acetato de sodio

X/
L %4

Esperar hasta que el bafio alcance los 40°C, se empieza a agregar las tres
alicuotas de thiourea, las primeras 2 de 10 mL y la ultima de 11 mL con un
espacio de 20 min entre alicuotas. Cuidando que la temperatura no varié

mucho alrededor de los 40°C.
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Cuadro 2. Reactivos utilizados en la deposicion de CuS

Peso
Nombr(_e el Formula | molecular | Cantidad (Q)
reactivo
(g/mol)
Sulfato de CuSO,4
cobre 5H,0 249.68 1.3389
Trietanolamina | c H;sNO; 149.18 5.8182
Acetatode |\ co0cH,|  82.03 0.4354
sodio
Thiourea CH4N>S 76.12 0.4

% Esperar 20 min después de agregar la ultima alicuota, enjuagar con agua

destilada y llevar a bafio por ultrasonido durante 10 min. Colocando los

sustratos dentro de vasos de 50 mL con agua destilada. Se enjuagan los

sustratos con agua desionizada y se secan con N, para evitar residuos y un

mal secado. Se guardan en papel para evitar que se rallen.

4.7 Tratamiento térmico

Las peliculas obtenidas se sometieron a diferentes temperaturas en diferentes

atmosferas (gases) de acuerdo al Cuadro 3.

Cuadro 3. Gases y temperaturas utilizadas en el tratamiento térmico

Gases T(°C)
Aire
Argén (Ar) 150 | 200 | 250 | 300 | 350 | 400 | 450
Formingas (N2:H2, 96:4)
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4.8 Caracterizacion

La caracterizacion de las peliculas se llevo a cabo por medio de las técnicas de

rayos X, Uv-Vis, SEM, espesor y resistividad.

% Para la técnica DRX se utilizo un equipo marca RIGAKU, con una Dpax 2100

y utilizando una radiacion del Cu con A =1.5405 A.

% En la medicion de resistividad de utilizo un equipo marca LORESTA — 6P
modelo MCP — T600.

% El espesor se midi6 mediante la utilizacion de un perfilbmetro de marca
SLOAN DEKTAK II, con una resolucion de 100 A.

% Para tomar las imagenes en el microscopio electronico de barrido, se utilizo
un equipo de marca FEI modelo NOVA NANO SEM 200.

% Para la técnica de Uv-Vis se utilizo un equipo marca PERKIN ELMER. Con
los datos obtenidos de transmitacia y utilizando el modelo de Tauc de
bandas parabdlicas calculandose el ancho de banda prohibida o gap (Eg),

mediante el software Origin 8.0.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Transmision

En la Figura 9. se muestran los resultados de las medidas de transmision de
peliculas de CuyxZn;xS con tratamiento térmico en atmosfera reductora (N2:Ha,
96:4). La temperatura fue variada desde 150 hasta 450 °C en pasos de 50 grados.
En esta figura se puede observar como la transmision se incrementa de manera
general conforme se incrementa la temperatura del tratamiento térmico (de 30 a 55
%). Ademas, se puede ver como el borde de absorcion se corre hacia menores
longitudes de onda con el incremento de la temperatura del tratamiento térmico, o

en otras palabras hacia mayores energias.

Para las peliculas con tratamiento térmico a 150 y 200 °C se puede percibir como la
transmision disminuye para longitudes de onda mayores a 600 nm hasta 800 nm. A
partir de una longitud de onda de 800 nm la transmisién casi disminuye a 0. Para
tratamiento térmico a temperaturas iguales o mayores a 250 °C se observa como la
transmision es mayor para longitudes de onda mayores a 600 nm, esta transmision
se va incrementando conforme se incrementa la temperatura del tratamiento

térmico en atmodsfera reductora.
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Figura 9. Espectros de transmision de las peliculas de CuxZn;4S tratadas

térmicamente en atmosfera reductora N»:H»

En la Figura 10. se muestran los espectros de transmision de peliculas de
CuxZn1S con tratamiento térmico en atmaésfera inerte (Argén). La temperatura fue
variada desde 150 hasta 300 °C en pasos de 50 grados. Se observd que para
temperaturas superiores a 300 °C la pelicula perdia espesor considerablemente por
el efecto de la temperatura, ademas de no ser uniforme. Se puede observar como
la transmision para el tratamiento térmico a 150 °C es de 40 % aproximadamente,

mientras que para los tratamientos a 200 y 250 disminuye a valores entre 25y 28
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% respectivamente, para el tratamiento térmico a 300 °C la transmision se
incrementa a 60 %. Ademas, se puede observar que el borde de absorcion se corre
ligeramente hacia mayores energias con el incremento de la temperatura del

tratamiento térmico.

800 1000

O P | M 1 N | N 1
400 600 800 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 10. Espectros de transmision de las peliculas de CuxZniS tratadas

térmicamente en atmosfera inerte de argoén

En la Figura 11. se presentan espectros de transmision correspondientes a las
peliculas de CuxZni;xS con tratamiento térmico en atmdsfera oxidante (aire o
atmosfera abierta). La temperatura fue variada desde 150 hasta 300 °C en pasos

de 50 grados. Se observé que para temperaturas superiores a 300 °C la pelicula se
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adelgazaba mucho y no uniforme. Se puede apreciar como la transmision se
incrementa en funcién del incremento de temperatura desde 150 hasta 250 °C, va
de 60 hasta 75 % aproximadamente. Para el tratamiento a 300 °C la transmision
disminuye hasta el 50 %, con transmisiones de 20 a 50 % de 300 a 600 nm,
después de 600 nm la transmision se va incrementando ligeramente hasta 90 %
conforme se incrementa la longitud de onda. Por otra parte, se puede observar
como el borde de absorcion se corre ligeramente hacia mayores energias con el

incremento de la temperatura del tratamiento térmico.
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Figura 11. Espectros de transmision de las peliculas de CuxZni4S tratadas

térmicamente en aire
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5.2. Energia de banda prohibida

De los datos de transmisién obtenidos y haciendo uso del modelo de Tauc de
bandas parabdlicas se calcul6 el ancho de banda prohibida o gap (Eg), estos datos
se grafica (ahv) vs (hv) y extrapolando la parte lineal al eje de las abscisas se
encuentra el E4, donde o es el coeficiente de absorcion, h la constante de Planck y
v la frecuencia. En la Figura 12. se muestran los valores de E4 como funcion de la
atmésfera y de la temperatura de tratamiento térmico. Para las peliculas delgadas
tratadas en atmosfera de aire (oxidante) se puede observar como Eg4 disminuye de
2.46 a 2.27 eV conforme la temperatura se incrementa de 150 a 250. Para la
temperatura de 300 °C hay un incremento, el valor que se alcanza es de 2.73 eV.
Lo anterior puede ser debido a que a la temperatura de 300 °C la pelicula sufrié

oxidacion por el tratamiento en aire.

Para las peliculas delgadas tratadas en atmoésfera de hidrogeno-nitrégeno
(reductora) Figura 12. se puede observar como el E4 se incrementa de 2.63 a 2.71
eV conforme la temperatura se incrementa de 150 a 250. Posteriormente Eq
nuevamente disminuye hasta 2.51 eV para las temperaturas de 300 a 450 °C. Cabe
resaltar que en ésta atmosfera las peliculas tratadas hasta 450 °C fueron uniformes
no asi las de temperatura superior. EI Eg pude haber disminuido debido a una
posible formacién de un compuesto mas metalico, dicho de otra forma la atmdsfera
y la temperatura favorecen la reduccion de la pelicula formando peliculas

posiblemente con menor cantidad de azufre.
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Figura 12. Ancho de banda (E4) como funcion de temperatura y atmdsfera de

tratamiento térmico.

5.3. Difraccién de rayos x

En la Figura 13. se presentan patrones de difraccion de las mediciones de rayos X
de las peliculas con tratamiento térmico en atmdsfera abierta (aire). Se muestran
dos temperaturas de tratamiento térmico 200 y 250 °C. Se puede observar
mediante los patrones de difraccion que las peliculas son preferencialmente

amorfas, aunque en ambas se pueden observar pequefios picos correspondientes
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a la pelicula de Cu,S que corresponde al plano (110) de la estructura hexagonal
conocida también como calcocita. Se realizaron tratamientos térmicos a
temperaturas mas altas pero no se logré evidenciar la existencia de picos por lo

gue no se presentan los resultados.
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Figura 13. Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas tratadas en atmdsfera
de aire a) 250 °C y b) 200 °C.

En la Figura 14. se presentan patrones de difraccion de rayos X de las peliculas
vidrio/ZnS/Cu,S con tratamiento térmico en atmoésfera inerte (argon), para dos
temperaturas de tratamiento térmico 250 y 300 °C. Se puede observar que también
son preferencialmente amorfas, y que aparecen pequefios picos correspondientes
a la pelicula de Cu;S y ZnS que corresponde al plano (110) y (1013)

respectivamente, ambas con estructura hexagonal. Igualmente se realizaron
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tratamientos térmicos a temperaturas mas altas pero no hay evidencia de picos por

lo que no se presentan los resultados.
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Figura 14. Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas tratadas en atmdsfera
de argén a) 300 °C y b) 250 °C.

En la Figura 15. se presentan los patrones de difraccién de rayos X de las peliculas

vidrio/ZnS/Cu,S con tratamiento térmico en atmédsfera reductora (mezcla Nz:H»

96:4), para dos temperaturas de tratamiento térmico 350 y 400 °C. Se puede

observar de los patrones de difraccion, que las peliculas son muy amorfas y que en

ambas, se puede observar pequefios picos correspondientes a la pelicula de Cu,S

y ZnS que corresponde al plano (110) y (1013) respectivamente, ambas con

estructura hexagonal. A estas peliculas se realizaron tratamientos térmicos a
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temperaturas mas altas pero no mejoro la cristalinidad por lo que no se presentan

los resultados.

Intensidad (cuentas)
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Figura 15. Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas tratadas en atmdsfera
de N2:Hja) 300 °C y b) 250 °C.

En la literatura no se encontraron patrones de difraccidbn correspondientes a

compuestos ZnxCu;«S, solamente reportan mezcla de los dos compuestos ZnS y

CuyS por esta razén no se puede concluir sobre la estructura exacta. En este

sentido se pueden realizar otras caracterizaciones en equipos mas sofisticados

como XPS (Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X) o UPS (Espectroscopia

Fotoelectronica de Ultravioleta).

34



5.4. Resistividad

En la Figura 16. se muestran los resultados de resistividad de las peliculas de
ZnS/Cu,S con tratamiento térmico en las tres atmdsferas utilizadas en el presente
trabajo de investigacion, oxidante en aire (Ar), inerte argon (Ar) y reductora (N2:H>).
En atmosfera de aire se puede observar que la resistividad disminuye con el
incremento de temperatura (de 150-250 °C), siendo la temperatura de 250 °C la
temperatura con la resistividad méas baja (2.6x10“Q-cm). A temperaturas mas altas

de 250 °C la resistividad se incrementa a valores mayores a 10'Q-cm.

En atmdésfera de argdn se puede observar una tendencia similar a la anterior. La
menor resistividad es para la temperatura de 250 °C nuevamente, con una
resistividad de 4.225x10Q-cm. A temperaturas mas altas de 250 °C la resistividad
se incrementa a 1.478x10°Q-cm para la temperatura de 300 °C, posteriormente a
temperaturas mayores de 300 °C los valores de resistividad se incrementan a

valores mayores de 10'Q-cm.

En atmésfera reductora N,:H, se puede observar que la resistividad se incrementa
en funcién de la temperatura de tratamiento térmico casi de manera lineal. En este
caso la resistividad mas baja corresponde a la temperatura de 150 °C con un valor
de 4.11x10™*Q-cm, 4.779x10™Q-cm para 200 °C, para 250 °C 5.575x10*Q-cm, para
300 °C 6x10™“Q-cm, para 350 °C 7x10™“Q-cm para temperaturas mayores a 350 °C
la resistividad se incrementa hasta valores mayores a 10'Q-cm. Es importante
resaltar que en atmosfera reductora la resistividad se mantiene en valores de 10
“0-cm para temperaturas de 150 hasta 350 °C, lo anterior podria indicar que se
pudiera estar formando peliculas mas metalicas o dicho de otra forma que existe

una deficiencia de azufre.
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Figura 16. Resistividad de las peliculas tratadas en diferentes atmdésferas oxidante
(aire), inerte argon (Ar) y reductora (N,:H;) comofuncion de la temperatura de

tratamiento térmico.
5.5. Microscopia electronica de barrido (SEM)
En la Figura 17. se presentan los resultados de las imagenes obtenidas por SEM
de las peliculas de CuyxZnS tratadas térmicamente en atmdsfera inerte de Argon.

Se puede observar la existencia de agregados o aglomerados de forma mas o
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menos esférica, en donde se puede apreciar que en la superficie hay particulas
mas grandes y en el fondo agregados mas pequefios. La morfologia anterior es
tipica en peliculas delgadas obtenidas por la técnica de bafio quimico.
Adicionalmente podemos apreciar como se mantiene la misma estructura variando
la temperatura lo cual corrobora los resultados obtenidos en rayos X, al ser
peliculas delgadas amorfas o con tamafio de grano o agregado muy pequefio,

también se puede inferir la naturaleza de nanocristales o peliculas nanométricas.

Figura 17. Imagenes de SEM de las peliculas de CuxZn;.S tratadas térmicamente
en atmosfera inerte de Argon: a) A 150 °C, b) A 150 °C, ¢) A 200 °C, d) A 200 °C e)
A 250 °C, f) A 250 °C.

En la Figura 18. podemos apreciar las imagenes de SEM de las peliculas de

CuxZni4S tratadas térmicamente en atmoésfera inerte de argén y atmoésfera
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oxidante de aire. Se mantiene la misma morfologia en cuanto a la estructura amorfa
o formando materiales nanocristalinos., en diferentes atmésferas y a temperaturas
iguales de 300°C. De manera similar se puede observar aglomerados en la
superficie y en el fondo aglomerados con una distribucion méas uniforme. En
especial llama la atencién la nanoestructura en la pelicula delgada tratada a 300 °C

en atmosfera de aire Figura 18. e).

- - u
60000 x ~ =200nm

Figura 18. Imagenes de SEM de las peliculas de CuxZniS tratadas térmicamente
en Argon a) A 300 °C, b) A 300 °C, c) A 350 °C, d) A 350 °C. Aire e) A 300 °C f) A
300 °C.

En la Figura 19. se aprecian las imagenes de SEM delas peliculas de CuxZn;«S sin
tratamiento térmico y en atmdsfera oxidante de aire. De igual manera se obtienen

agregados con estructuras no definidas en la superficie, Figuras 19. a) y b).
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Podemos apreciar como la pelicula sin tratamiento térmico posee un tamafio de
agregado menor que la pelicula con tratamiento térmico (Ver Fig. 19 c¢) y d)) ya que
la primera esta a casi 60,000 aumentos mientras que la segunda fue tomada a tan
solo 15,000. Se puede inferir como el tratamiento térmico ayuda en el crecimiento

del tamafio del agregado.

Figura 19. Imagenes de SEM de las peliculas de CuxZn;4S. Sin tratamiento. a),b)
y ¢).En Aire d) A 300 °C
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6. CONCLUSIONES

Se obtuvieron peliculas delgadas ternarias de CuyxZni;xS por la técnica de
deposicion por bafio quimico, a partir de capas binarias de vidrio/ZnS/CusS, y su
posterior tartamiento térmico en tres diferentes atmoésferas, con depdsitos

uniformes y con buena adherencia al sustrato.

Mediante tratamientos térmicos en tres atmoésferas, oxidante, reductora e inerte, se
calcularon los gaps del compuesto por espectroscopia de UV-Vis y se obtuvieron
resultados en el intervalo de 2.75-2.25 eV, 2.73-25 eV y 26-235 eV

respectivamente.

De los resultados de difraccion de rayos X, se observé que las peliculas del gadas
obtenidas fueron amorfas, por lo cual no se pudo identificar la fase y estructura
obtenida, independientemente del tratamiento térmico y atmdsfera, aun para los

tratamientos a temperaturas de 450 °C.

Las peliculas delgadas presentaron propiedades eléctricas buenas, como lo es la
resistividad, obtenindose valores minimos de 4.225x10™* Q-cm y 2.6x10“Q-cm para
las atmésferas de Ar y aire respectivamente, ambos valores fueron a temperatura
de 250 °C. En la atmosfera reductora se obtuvo un valor minimo de resistividad
para el tratamiento a 150 °C con un valor de 4.11x10“Q-cm. Adicionalmente en
esta atmosfera se obtuvieron valores del orden de 10” Q-cm en el intervalo de
temperatura de 150 °C < T < 350 °C.

Con base a los resultados de caracterizacion obtenidos, se corrobora la obtencién
de un material ternario CuxZnixS mediante la reacion de estado sélido de
compuestos binarios ZnS/CuS y tratamientos térmicos. Las peliculas con las
mejores propiedades oOpticas, eléctricas y morfologicas fueron las que se obtuvieron

con el tratamiento térmico en atmaosfera reductora (96:4) N2:Ho.

40



7.- BIBLIOGRAFIA

Askeland R. Donald. Ciencia e ingenieria de los materiales, 4a. edicién, Missouri:
editorial Thomson, 2004;811-820

Callister D. Jr. William. Materials science and engineering an introduction.
7a.edicion. Utah: John Wiley, 2007;663-680.

Chang Raymond. Quimica General. 9a. edicion. New York: McGraw-Hill,
2007;876-878, 469-473.

Chopra K. L, Das S. Thin Film Solar Cells, New York: Plenum Press, 1983; 19-20,
52-58,221-233.

Eckertova L. Physics on thin films. 2a. edicion. Plenum Press, 1986; 32-36, 160-
161,181.

Hodes Gary, D Lincot, Chemical solution deposition of semiconductor and non-
metallic films. Massachusetts: Marcel Dekker, 2006;1-15

Hyeong Lee Jae. Influence of substrates on the structural and optical properties of
chemically deposited CdS films. Thin Solid Films 515.2007;5:6089-6093.

Jaimes S.A., J.P. Valencia. Disefio de un medidor de conductividad electrolitica,
para operar en el rango de conductividad eléctrica del tejido humano. IFMBE
proceedings. 2007;4:456-459

Jean-Claude O. Jr. Francois. Crecimiento de peliculas semiconductoras de ZnS
por la técnica de bafio quimico. Tesis de Licenciatura. Universidad Autbnoma de
Querétaro. Querétaro, México. 2012: 20-25.

Kittel Charles. Introduccion a la fisica del estado solido. 3a. edicion. New York:
Reverté, 2003;34-40.

Li Fei, Kong Tao, Synthesis and optical properties of CuS nanoplate-based
architectures by a solvothermal method. Applied surface science 255.2009;5:6285-
6289.

Makhova V. Liudmila, konovalov Igor. Composition and properties of ZnS thin films
prepared by chemical bath deposition from acidic and basic solutions, WILEY-VCH.
2005;6:1206-1211.

41



Pathan H.M, J.D. Desai, Modified chemical deposition and physic-chemical
properties of copper sulphide (Cu,S) thin films. Applied surface science 202.
2002;10:47-56.

Poole P. Charles, Frank J. Owens, Introduction to Nanotechnology. New Jersey:
John Wiley & Sons, 2003;51-60.

Qiliu, Mao Guobing, Ao Jianping, Chemical bath-deposited ZnS thin films:
Preparation and characterization, Applied surface science 254. 2008; 4: 5711-5714
Sandoval Paz M. G. Peliculas delgadas de Culn(SxSe:x). depositadas por bafio
quimico, caracterizacion Optica y estructural. Tesis de Maestria. Universidad de
Sonora. Hermosillo. Sonora, México, 2004;15-20.

Skoog A. Douglas. Principios de andlisis instrumental.6a. edicion. California:
CENGAGE Learning, 2008;594-615.

Skoog A .Douglas. Fundamentos de quimica analitica.8a. edicion. California:
Thomson, 2005;723-727,737-745.

Sze S.M., Physiscs of semiconductor and devices. 2a. edicion. New York: Jhon
Wilwy & Sons, 1981;27-38.

Taisuke lwashita, Shizutoshi Ando. Preparation and characterization of ZnS thin
films by the chemical bath deposition method. Thin solid films 520.2012;7:7076 -
7082.

West A. R. Solid State Chemistry and its Applications.6a. edicion. New York: John
Wiley and Sons, 1994;115-123.

Wolf Stanley. How solar cells work, solar cells technology part one. Vacuum
Technology and Coating, 2007;43-50.

Yildirim M. Ali, Ates Aytunc. Annealing and light effect on structural, optical and
electrical properties of CuS, CuzZnS and ZnS thin films grown by the SILAR method.
Physica E 41. 2009;7:1365-1372.

42



	PORTADA
	RESUMEN
	ÍNDICE
	1. ANTECEDENTES
	2. HIPÓTESIS
	3. OBJETIVOS
	4. METODOLOGÍA
	5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
	6. CONCLUSIONES
	7.- BIBLIOGRAFÍA

