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RESUMEN

Se disefio un semiconductor magnético diluido que consta de un
semiconductor base tipo n (sulfuro de cadmio) dopado con iones de manganeso
en forma de pelicula delgada. El crecimiento de la pelicula se realiz6 sobre vidrio y
oxido de indio estafio (ITO) para generar un dispositivo de barrera Schottky y
poder medir sus propiedades optoelectrénicas. Inicialmente, se sintetiz6 en forma
de pelicula el semiconductor sulfuro de cadmio, mediante la técnica de deposicion
por bafio quimico; con la finalidad de medir sus propiedades sin ningun tipo de
impureza o alteracion, es decir, puro (este material CdS puro es tomado como
referencia). Utilizando el mismo método de sintesis, se incorporé a la pelicula
iones de manganeso para formar una solucion sélida del tipo CdS:Mn. La
incorporacion de los iones manganeso en la red cristalina mostré6 cambios
significativos en su comportamiento a nivel Optico, estructural y eléctrico. De
acuerdo a las caracteristicas electrénicas del Mn, éste induce un comportamiento
metalico en el semiconductor, por lo que el CdS:Mn que se convierte en un buen
conductor de electrones bajo ciertas condiciones de excitacion eléctrica. El
crecimiento de las peliculas se realiz6 por capas de diferentes espesores y con
diferentes concentraciones de Mn en la solucion sélida del material. Las de una
capa alcanzaron un espesor promedio de 100 nm, mientras las de 6 capas
crecieron en un rango de 500 a 750 nm, las de 15 capas alcanzaron un espesor
promedio de 1.5 ym. El crecimiento en vidrio se realiz6 para determinar sus
propiedades estructurales y electronicas de las peliculas formadas. El dispositivo
disefiado de barrera Schottky consta de una union entre un metal y un
semiconductor tipo n, se eligio fabricar dicho dispositivo para medir las
propiedades eléctricas y a que los crecimientos de las peliculas sobre ITO
lograron hacer una sinergia entre ellos y los contactos. La caracterizacion del
diodo de unidon Schottky mostré6 buenas propiedades eléctricas y Opticas. Los
resultados obtenidos mostraron una buena fotosensibilidad para rectificar la
corriente de polarizacion aplicada, pero una baja eficiencia en su aplicacion como
fotorresistencia.

(Palabras clave: sulfuro de cadmio, manganeso, semiconductor magnético,
fotodetector, diodo Schottky, fotoresistencia)



SUMMARY

A diluted magnetic semiconductor consisting of a n-type base
semiconductor (cadmium sulfide) doped with manganese ions in the form of a thin
film was designed. The growth of the film was made on glass and indium tin oxide
(ITO) to generate a Schottky barrier device with the purpose to measure their
optoelectronic properties. Initially, the cadmium sulphide semiconductor was
synthesized as a film, using the chemical bath deposition technique; in order to
measure its properties without any impurity or alteration, i.e. pure (this material
pure CdS is taken as a reference). With the same method of synthesis,
manganese ions were incorporated into the film to form a solid solution of the
CdSMn. The inclusion of manganese ions in the crystalline network showed
significant changes in its optical, structural and electrical behavior. According to the
electronic characteristics of Mn, this one induces a metallic behavior in the
semiconductor, where by the CdS:Mn becomes a good electron conductor under
certain conditions of electrical excitation. The growth of the films was carried out by
layers of different thicknesses and with different concentrations of Mn in the solid
solution of the material. Those of one layer reached an average thickness of 100
nm, while those of 6 layers grew in a range of 500 to 750 nm, those of 15 layers
reached an average thickness of 1.5 ym. Growth in glass was carried out to
determine its structural and electronic properties of the formed films. The designed
Schottky barrier device consists of a junction between a metal and an n-type
semiconductor, it was chosen to make the before mentioned device to measure the
electrical properties and to the fact that the growth of the films on ITO managed to
make a synergy between them and the contacts. The characterization of the
Schottky junction diode showed good electrical and optical properties. The results
obtained showed a good photosensitivity to rectify the applied polarization current,
but a low efficiency in its application as a photoresist.

(Key words: cadmium sulfide, manganese, magnetic semiconductor,

photodetector, Schottky diode, photoresist)
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3. INTRODUCCION

Desde la invencion del transistor en la década del 40’, los dispositivos
electronicos han basado su funcionamiento en la manipulacién de la carga del
electrén para almacenar o procesar informacion. Sin embargo, desde hace tiempo
se viene realizando un intenso trabajo de investigacibn destinado a la
implementacion de una nueva generacion de dispositivos, denominados opto-
electrénicos, que ademas de tener propiedades semiconductoras y aislantes
capaces de ser controladas segun se requiera, aprovechan el efecto fotoeléctrico
[43]. La caracteristica de conductividad y resistividad de un material se basa en el
tipo de atomos involucrados e impurezas presentes, lo que provoca que la
resistencia del sistema varie al modificarse parametros como concentracion y tipo
de sintesis. Es posible inducir un comportamiento magnético en el material para
favorecer la conductividad dopando el compuesto base con atomos magnéticos y
modificar sus propiedades estructurales y electronicas, para asi utilizar dicho

material en una aplicacion como dispositivo opto-electronico.

La literatura reportada sugiere que los atomos magnéticos forman grupos
pequefios (unos pocos atomos) que producen el ferromagnetismo observado pero
aun existe una dificultad en la verificacion experimental del mecanismo
responsable de las propiedades magnéticas observadas y es que dependiendo de
las condiciones de crecimiento empleadas para el crecimiento del material, es
probable que se puedan producir facilmente muestras que abarcan todo el
espectro de posibilidades de aleaciones de manera aleatoria. Estos crecimientos
pueden ser dirigidos a agregados nanométricos (nanoclusters) de los atomos
magnéticos depositados en la pelicula o como precipitados o bien como una
segunda formacion de fase [17]. Por lo tanto, es necesario decidir caso por caso
gué mecanismo es aquel que se lleva a cabo. Esto sélo puede lograrse mediante
una cuidadosa correlaciéon de las propiedades magnéticas medidas con métodos
de analisis de materiales que sean capaces de detectar otras fases o precipitados
y ser capaces a través de técnicas de caracterizacion, de determinar si los atomos
magnéticos estan sustituyendo uno de los constituyentes de la red para formar

una aleacion [23].
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El requerimiento de elevar y controlar los electrones libres encargados de la
conduccién ha motivado a la obtencién de materiales semiconductores con una
banda de conduccion completamente dominada por iones magnéticos como por
ejemplo las manganitas, semiconductores magnéticos, algunas aleaciones
Heussler, la magnetita Fez0s4, el CrO> o las dobles perovskitas [43]. Una
importante linea de investigacion relacionada a la opto-electronica se centra en el
estudio de semiconductores magnéticos diluidos (DMS). Estos DMS se obtienen al
diluir cationes magnéticos en semiconductores tradicionales. Estos sistemas
poseen un potencial para combinar propiedades magnéticas, O6pticas y
semiconductoras, ofreciendo ademas otras ventajas como la posibilidad de
amplificar sefiales o de integrarse facilmente a la tecnologia estandar de
semiconductores [45]. Estos estudios se han centrado béasicamente en la
investigacion de compuestos como ZnO, GaN, TiO2> o CdS dopados con metales
de transicibn como Co o Mn; sistemas que, de acuerdo a algunos resultados
tedricos, deberian presentar ferromagnetismo mediado por portadores a

temperatura ambiente [10].

Los dispositivos opto-electronicos existentes utilizan los portadores de
carga denominados huecos y electrones para realizar su funcionalidad especifica,
tales como, procesamiento de sefial o emision de luz. Este campo de la
electronica, utilizando materiales semiconductores busca explotar la cantidad y
rapidez de los portadores de carga en nuevas generaciones de transistores,
fotodetectores, laseres y sensores magnéticos integrados. La capacidad de
controlar las propiedades metdlicas, aislantes y semiconductoras de un material
conduce de manera potencial a la generacién de nuevas clases de dispositivos de
memoria, légica y fotdnicos de muy baja potencia y alta velocidad [45]. La utilidad
de tales materiales para fabricacion de dispositivos depende de su resistencia a
cambios de temperatura, en lo que es deseable que no se vea afectado su
funcionamiento, ya que se desea que conserve sus propiedades a temperaturas >
300 K [43].

Dos de las tecnologias mas exitosas en existencia hoy en dia es la

relacionada con la industria de circuitos integrados de Silicio y la industria de

11



almacenamiento de datos. Ambas contindan avanzando a un ritmo rapido, en el
caso de los circuitos integrados, el niumero de transistores en un chip se duplica
aproximadamente cada 18 meses de acuerdo con la ley de Moore [44]. Los
circuitos integrados operan controlando el flujo de portadores a través del
semiconductor por campos eléctricos aplicados, por lo tanto el parametro clave es

la carga sobre los electrones o huecos [20].

Dado que las propiedades eléctricas de los semiconductores magnéticos y
oxidos metalicos son una funcién de la concentracion de los portadores de carga
en el material en muchos casos, entonces es posible tener conductividad
controlada eléctricamente u 6pticamente a través de estructuras del dispositivo o

excitacion oOptica para alterar la densidad del portador [44].

El estudio y fabricacion de dispositivos opto-electronicos funcionales
requiere de materiales con propiedades controlables y alto desempefio a
temperaturas de funcionamiento compatible con materiales semiconductores y
metales existentes [2]. De ahi la importancia de proponer nuevos materiales que
podrian mejorar el desempefio de los que actualmente se encuentran en el

mercado.
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4. ANTECEDENTES
4.1 Semiconductores

Un semiconductor es un material aislante que, cuando se le afiaden ciertas
sustancias o en un determinado contexto, se vuelve conductor. Esto quiere decir
que, de acuerdo a determinados factores, el semiconductor actia a modo de
aislante o como conductor, es un elemento material cuya conductividad eléctrica
puede considerarse situada entre las de un aislante y la de un conductor,
considerados en orden creciente [3].

Los semiconductores mas conocidos son el silicio (Si) y el germanio (Ge).
Debido a que, como veremos mas adelante, el comportamiento del silicio es mas
estable que el germanio frente a todas las perturbaciones exteriores que pueden
variar su respuesta normal, sera el primero (Si) el elemento semiconductor mas
utilizado en la fabricacion de los componentes electronicos de estado soélido [7]. A
el nos referiremos normalmente, teniendo en cuenta que el proceso del germanio

es absolutamente similar.

Como todos los demas, el atomo de silicio tiene tantas cargas positivas en el
nucleo, como electrones en las oOrbitas que le rodean (en el caso del silicio este
namero es de 14). El interés del semiconductor se centra en su capacidad de dar
lugar a la aparicion de una corriente, es decir, que haya un movimiento de
electrones. Como es de todos conocido, un electron se siente mas ligado al nacleo
cuanto mayor sea su cercania entre ambos. Por tanto los electrones que tienen
menor fuerza de atraccion por parte del nucleo y pueden ser liberados de la
misma, son los electrones que se encuentran en las oOrbitas exteriores. Estos
electrones pueden, segun lo dicho anteriormente, quedar libres al suministrarles

una pequefia energia [8].
4.2 Propiedades de los semiconductores

Las propiedades de los semiconductores estan relacionadas con su

composicién quimica y su estructura cristalina, ya que éstas determinan la banda
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de estructura electronica, que puede dar lugar a diferentes propiedades

electrénicas de los materiales.

En cuanto a propiedades eléctricas se refiere los materiales semiconductores
poseen una resistividad (p) entre 10* y 10° Q*cm [7], la cual puede ser
modificada de manera controlada entre margenes muy amplios debido a que estos
materiales son muy sensibles incluso a la presencia de muy pequeias

concentraciones de impurezas [8].

Otra manera de modificar la conductividad en estos materiales es mediante:
temperatura, luz y campos magnéticos [4], lo que permite que puedan

comportarse algunas veces como aislantes y otras como conductores.

El semiconductor perfecto, es aquella sustancia que tiene una estructura de
bandas de energia en la que una banda de estados electronicos completamente
llena (banda de valencia) a la temperatura de OK se separa de otra que se
encuentra totalmente vacia (banda de conduccion) por medio de una region
angosta o banda de energia prohibida para los electrones (Eg) [5]. La diferencia
entre un material conductor, un aislante y un semiconductor radica en la energia
necesaria para pasar electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion
(figura 1).

Energia

Conductor Semiconductor Aislante

Banda de conduccion

Banda de conduccion

-a &
2 8 Eg=o0ev I lEe~14ev
camen

Eg>~4eV

Banda de valencia

Figura 1. Esquema de bandas de energia a 0 K. [44]

4.3 Semiconductores intrinsecos

Se denomina semiconductor intrinseco a aquel material semiconductor

hecho s6lo de un Unico tipo de atomo. Los mas empleados histéricamente son el
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germanio (Ge) y el silicio (Si); siendo éste ultimo el mas empleado (por ser mucho
mas abundante y poder trabajar a temperaturas mayores que el germanio). Cada
atomo de un semiconductor tiene 4 electrones en su Orbita externa (electrones de
valencia), que comparte con los &tomos adyacentes formando 4 enlaces
covalentes. De esta manera cada atomo posee 8 electrones en su capa mas
externa, formando una red cristalina, en la cual la unién entre los electrones y sus
atomos es muy fuerte. Por consiguiente, en dicha red, los electrones no se
desplazan facilmente, y el material en circunstancias normales se comporta como

un aislante [43].

Sin embargo, al aumentar la temperatura, los electrones ganan energia, por
lo que algunos pueden separarse del enlace e intervenir en la conduccion
eléctrica. De esta manera, la resistividad de un semiconductor disminuye con la
temperatura (su conductividad aumenta). A temperatura ambiente, algunos
electrones de valencia absorben suficiente energia calorifica para librarse del
enlace covalente y moverse a través de la red cristalina, convirtiéndose en
electrones libres [2]. Si a estos electrones libres se les somete al potencial
eléctrico, como por ejemplo de una pila, se dirigen al polo positivo. Cuando un
electron libre abandona el atomo de un cristal de silicio, deja en la red cristalina un

hueco, cuyo efecto es similar al que provocaria una carga positiva [3].

4.4 Semiconductores extrinsecos

Para mejorar las propiedades de los semiconductores, a éstos se les somete
a un proceso de impurificacién (llamado dopaje), lo cual consiste en introducir
atomos de otros elementos con el fin de aumentar su conductividad. El
semiconductor obtenido se denominard semiconductor extrinseco. Segun la
impureza (llamada dopante) distinguimos a los semiconductores tipo N (contienen

exceso de electrones) y los semiconductores tipo P (poseen exceso de huecos)

[8].
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4.5 Semiconductores tipo P

En este tipo de semiconductores se emplean elementos trivalentes (3
electrones de valencia) como el Boro (B), Indio (In) o Galio (Ga) como dopantes.
Puesto que no aportan los 4 electrones necesarios para establecer los 4 enlaces
covalentes, en la red cristalina estos &tomos presentaran un defecto de electrones
(para formar los 4 enlaces covalentes). De esa manera se originan huecos que
aceptan el paso de electrones que no pertenecen a la red cristalina. Asi, al
material tipo P también se le denomina donador de huecos (0 aceptador de

electrones) [8].

4.6 Semiconductores tipo N

En estos semiconductores se emplean como impurezas elementos
pentavalentes (con 5 electrones de valencia) como el Fosforo (P), el Arsénico (As)
o el Antimonio (Sb). El donante aporta electrones en exceso, los cuales al no
encontrarse enlazados pasaran a la banda de conduccion del material y se
moveran facilmente por la red cristalina aumentando su conductividad. De ese

modo, el material tipo N se denomina también donador de electrones [8].

4.7 Semiconductores Magnéticos Diluidos

Un DMS se define como un semiconductor en el que, con el objetivo de
inducir un comportamiento ferromagnético, algunos de sus cationes se
reemplazan por un ion magnético, como por ejemplo un metal de transicién (Sc, V,
Cr, Mn, Fe, Co, o Ni) o tierra rara (por ejemplo, Eu, Gd, o Er). En todos los casos,
el caracter magnético de dichos atomos proviene de que sus niveles externos d
(metales de transicion) 6 f (tierras raras) contienen electrones desapareados.
Estos sistemas, con su potencial para combinar simultaneamente propiedades
magnéticas y de semiconductores, han despertado un gran interés para su
aplicacion en dispositivos de electrénica de espin, por lo que es sumamente
deseable obtener temperaturas de orden ferromagnético por encima de

temperatura ambiente [43].
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4.8 Brecha energética

Por la teoria de bandas de sélidos, se sabe que los semiconductores tienen
una banda prohibida entre las bandas de valencia y conduccion. El tamafio de la
banda prohibida tiene implicaciones en los tipos de aplicaciones que se pueden
realizar. Una baja banda prohibida, implica una mayor conduccién intrinseca, y
una banda prohibida alta implica una mayor energia de foton posible, asociada
con una transicion a través de la banda en los diodos emisores de luz [22].

La banda prohibida de un semiconductor es la energia minima necesaria
para excitar un electrén desde su estado ligado a un estado libre que le permita
participar en la conduccién. La estructura de bandas de un semiconductor da la
energia de los electrones en el eje Y se llama un "diagrama de banda". EI menor
nivel de energia de un semiconductor se denomina "banda de valencia" (Ev) y el
nivel de energia en el que un electron puede ser considerado libre se llama "banda
de conduccion” (Ec). La banda prohibida (Ec) es la diferencia de energia entre el
estado ligado y el estado libre, entre la banda de valencia y la banda de
conduccion. Por lo tanto, la banda prohibida es la energia minima necesaria para

excitar el electréon de manera que pueda participar en la conduccion [12].

El ancho de banda de energia prohibida conocida como “band gap”, en lo
sucesivo la abreviaremos como gap o Eg. El gap en materiales semiconductores
puede ser de banda directa o indirecta. Un semiconductor de gap directo es aquel
donde el electron se puede promover de la banda de conduccion a la banda de
valencia sin cambiar el momento del electron. Cuando el electron excitado vuelva
a pasar a la banda de valencia, se combina con los huecos para producir luz.
Mientras que, en un semiconductor de gap indirecto la combinacion electrén-
hueco produce calor en vez de luz y los electrones no pueden ser promovidos a la

banda de valencia sin un cambio de momento [6].

4.9 Aplicacion de los semiconductores (Dispositivos Opto-electrénicos)

Hasta ahora todos los dispositivos estudiados tienen como mecanismo

basico de su funcionamiento el transporte de corriente por uno o dos tipos de
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portadores de carga, electrones o huecos (0 ambos). Existe otros tipos de
dispositivos semiconductores cuya funcion es, en unos casos, producir luz a partir
de corrientes eléctricas, en otros, generar corrientes eléctricas a partir de la
incidencia de luz sobre ellos, éstos son los denominados dispositivos
optoelectronicos semiconductores. Aunque existen dispositivos realizados con
materiales no semiconductores que pueden realizar esta misma funcién (por
ejemplo, los fotomultiplicadores) para nosotros, y en el contexto de esta materia,
cuando hablemos de dispositivos optoelectronicos nos referiremos siempre a

dispositivos optoelectrénicos realizados con semiconductores [12].

Estos dispositivos involucran la union p-n ya sea: homounion p-n (dos
semiconductores similares), heterounién p-n (dos semiconductores diferentes) o

union metal-semiconductor (barrera Schottky) [12].

Fotodiodos: Un fotodiodo (figura 2) es un dispositivo construido de tal
manera que la luz pueda alcanzar la recombinacion p-n y generar portadores
debido al efecto fotoeléctrico. De este modo, se producird una corriente eléctrica
proporcional a la intensidad de la luz incidente. La familia de fotodiodos incluye

uniones p-i-n (donde i es un semiconductor intrinseco), p-n y barrera Schottky [12].

Radiacion de luz  Anillo de
contacto
{anodo}

Capa P

Capa barrera
(unién P-N}

Capa N

Placa de metal

L) Electrones

Figura 2. Diagrama de un fotodiodo. [44]

Diodos emisores de luz (LEDs): Un diodo emisor de luz (figura 3) o led
(también conocido por la sigla LED, del inglés light-emitting diode) es una fuente
de luz constituida por un material semiconductor dotado de dos terminales. Se
trata de un diodo de unién p-n, que emite luz cuando éste esta activado. Si se

aplica una tension adecuada a los terminales, los electrones se recombinan con
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los huecos en la region de la union p-n del dispositivo, liberando energia en forma
de fotones. Este efecto se denomina electroluminiscencia, y el color de la luz
generada (que depende de la energia de los fotones emitidos) viene determinado
por la anchura de la banda prohibida del semiconductor [43].

Encapsulado Epoxi

Contacto de oro

Anodo

El terminal del
Catodo {negativao)
Es mas corto

que el Anodo

Figura 3. Esquema de un LED. [44]

Diodos laser: Un diodo laser, similar a un diodo emisor de luz (LED), se
compone de una union entre dos semiconductores (una positiva y una negativa).
Esta unién se conoce como una unién pn. Ademas cuenta con un terminal para
recoger la electricidad y un lente para enfocar el rayo laser. Estos
semiconductores son increiblemente pequefios, hechos de rebanadas muy
delgadas de material semiconductor, y estan muy cuidadosamente fabricados a fin

de crear una perfecta union p-n [43].

Un diodo laser, similar a un diodo emisor de luz (LED), se compone de una
unién entre dos semiconductores (una positiva y una negativa). Esta union se
conoce como una unién pn. Ademas cuenta con un terminal para recoger la
electricidad y un lente para enfocar el rayo laser. Estos semiconductores son
increiblemente pequefios, hechos de rebanadas muy delgadas de material
semiconductor, y estan muy cuidadosamente fabricados a fin de crear una

perfecta union p-n [12].

Pantalla de cristal liquido (LCD): En dispositivos de color de alta resolucion
como los modernos monitores LCD vy televisores utilizan una estructura de matriz
activa. Una matriz de TFT (thin-film transistors: ‘transistores de pelicula delgada’)

se agrega a la polarizacion y a los filtros de color. Cada pixel tiene su propio
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transistor dedicado, que permitird a cada linea de la columna acceder a un pixel.
Cuando una linea de fila esta activada, todas las lineas de la columna estan
conectadas a una fila de pixeles y una correcta tension de alimentacion es

impulsada a todas las lineas de la columna [43].

Cuando la linea de fila se desactiva, la siguiente linea de fila es activada.
Todas las lineas de la fila se activan secuencialmente durante una operacion de
actualizacion. La matriz activa esta dirigida a dispositivos con un mayor brillo y
tamafo que a los que se dirige la matriz pasiva (dirigida a dispositivos de pequefio
tamafo, y en general, que tienen tiempos de respuesta mas rapidos, produciendo
imagenes mucho mejores) [43].

Luz blanzano
polrizady

Figura 4. Esquema de un LCD. [44]

Celdas Solares: Las celdas solares, también llamadas células, son
dispositivos que convierten la energia solar en electricidad, ya sea por medio del
efecto fotovoltaico o mediante la previa conversion de esa energia en calor o en
energia quimica. En estas celdas, la luz incide sobre un dispositivo semiconductor
de dos capas que produce una diferencia del fotovoltaje o del potencial entre las
capas, el cual es capaz de conducir la corriente a través de un circuito externo
[12].

Una caracteristica importante de las celdas solares es que el voltaje de las
mismas no depende de su tamafio y es muy constante con el cambio de la
intensidad de la luz, al contrario que la corriente que circula por un dispositivo y
gue es proporcional a la intensidad de la luz y a su tamafio. Para comparar las
diversas celdas se las clasifica por la densidad de corriente o por los amperios por

centimetro cuadrado en su area.
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Las celdas solares se hacen utilizando planchas policristalinas que se hacen
en un proceso de moldeo en el cual el silicio que esta fundido se vierte en un
molde y se deja que se asiente. Cuando lo est4, se rebana en planchas y ya estan
listas. Las planchas policristalinas son baratas al ser méas faciles de producir, pero
no son tan eficientes como las planchas monocristalinas, que son mas caras pero
gue su rendimiento es mucho mayor. En el proceso casi la mitad del silicio se

pierde como polvo durante el corte.

La cantidad de energia que entrega cada celda solar esta determinada por el
tipo y el area del material, la intensidad de la luz del sol y por la longitud de la onda
de la luz del sol. Las celdas hechas con silicio monocristalino no pueden convertir
mas del 25% de la energia solar en electricidad, aunque en un futuro se espera

gue ese porcentaje sea mayor [43].

Luz Solar

| Vidrio de

‘ proteccion
| Adhesivo
transparente

Sustrato

Semiconductor ‘
tipo P

Contacto frontal

Contacto posterior Revestimiento

! antirreflejo
Semiconductor

tipo N

Figura 5. Diagrama de una celda solar. [44]

4.10 Calcogenuros metalicos binarios

Se denominan calcdgenos a los elementos pertenecientes al grupo 16 de la
tabla periodica: Oxigeno (O), azufre (S), selenio (Se) y teluro (Te) [51], de ahi que
al estar combinados con un metal reciben el nombre de calcogenuros metélicos
(C-M).

Dentro de los C-M binarios mas importantes destacan los compuestos

formados por los grupos 12-16, los cuales poseen un gap directo, estos
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compuestos son generalmente semiconductores tipo-n con excepcion del ZnTe el
cual es un semiconductor tipo-p, en algunos de estos compuestos como el CdS su
conductividad puede ser cambiada impurificandolos y asi obtener materiales tipo-p
o tipo-n [50].

Calcogenuros de plomo también forman parte importante de estos
compuestos, estos se caracterizan por tener un Eg de pocos electrén-volts,
movilidades muy altas y constantes eléctricas elevadas. Otra caracteristica
importante en estos compuestos es que su gap aumenta al incrementar la
temperatura lo que favorece su utilidad en dispositivos que funcionen en la regién

infrarroja del espectro solar [52].

4.11 Aplicaciones de Calcogenuros metalicos (Diodos Schottky)

Son dispositivos que tienen una caida de voltaje directa (VF) muy pequenia,
del orden de 0.3 V 0 menos. Operan a muy altas velocidades y se utilizan en
fuentes de potencia, circuitos de alta frecuencia y sistemas digitales. Reciben
también el nombre de diodos de recuperacion rapida (Fast recovery) o de

portadores calientes.

Cuando se realiza una ensambladura entre una terminal metalica y un
material semiconductor, el contacto tiene, tipicamente, un comportamiento 6hmico
cualquiera, la resistencia del contacto gobierna la secuencia de la corriente.
Cuando este contacto se hace entre un metal y una region semiconductora con la
densidad del dopante relativamente baja, las hojas dominantes del efecto debe ser
el resistivo, comenzando también a tener un efecto de rectificacion. Un diodo
Schottky, se forma colocando una pelicula metélica en contacto directo con un
semiconductor, segun lo indicado en la figura 6. El metal se deposita
generalmente en un tipo de material N, debido a la movilidad mas grande de los
portadores en este tipo de material. La parte metélica serd el anodo y el

semiconductor, el catodo.
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Figura 6. Construccion y simbolo de un diodo Schottky. [44]

Se puede observar que solamente los electrones (los portadores mayoritarios
de ambos materiales) estan en transito. Su conmutacién es mucho mas rapida que
la de los diodos bipolares, una vez que no existan cargas en la regién tipo N,
siendo necesaria rehacer la barrera de potencial (tipicamente de 0,3V). La Region
N tiene un dopaje relativamente alto, a fin de reducir la pérdida de conduccion, por
esto, la tensibn maxima soportable para este tipo de diodo esta alrededor de los
100V.

— Schottky diode

I
I —Sdicon diode
/

Vo (V)

Figura 7. Curva caracteristica de un diodo Schottky.
Entre las aplicaciones mas comunes de los diodos Schottky se encuentran:

e En fuentes de baja tension en la cuales las caidas en los rectificadores son
significativas.

e Circuitos de alta velocidad para computadoras donde se necesiten grandes
velocidades de conmutacién y mediante su poca caida de voltaje en directo

permite poco gasto de energia.
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e Variadores de alta gama para que la corriente que vuelve desde el motor al
variador no pase por el transistor del freno y este no pierda sus facultades.

4.12 Zona de agotamiento

El diodo Schottky se caracteriza por una unién metal semiconductor
ligeramente dopado y como su nombre indica también produce un efecto
rectificador (si el dopado es muy fuerte la union es de tipo 6hmica y la corriente
circula en ambos sentidos). Al igual que en el diodo de unién se forma una zona
de agotamiento en la que los electrones de la zona n buscan niveles de energia
menores y, por tanto, pasan al metal. Cuando se forma la zona de agotamiento
hay un paso de electrones del metal al semiconductor, forzado por el campo
eléctrico presente, que iguala al anterior y, por tanto, no circula corriente a través
del dispositivo. En el diodo Schottky la barrera de potencial es menor que en un
diodo de unién y vale solo 0,2 V.

4.13 Fotodiodos

No existe ninguna diferencia esencial entre la estructura basica de una célula
solar y la de un fotodiodo. Desde el punto de vista de la aplicacién, la Unica
diferencia estd en que en el fotodiodo se busca el maximo de linealidad y el
minimo tiempo de respuesta y ruido mientras que en la célula solar se busca

obtener el maximo de energia y rendimiento.

El efecto fotovoltaico se produce en ambos casos al iluminar la barrera de
potencial existente entre las zonas p y n. La figura muestra el esquema de banda
de una union p-n bajo iluminacién. En ausencia de iluminacion, el equilibrio
térmico se alcanza mediante intercambio de portadores mayoritarios, lo que
conlleva la aparicion de una zona de carga de espacio y de un campo eléctrico
interno que se opone al movimiento de los portadores mayoritarios. El equilibrio
térmico se alcanza cuando la corriente de arrastre originada por el campo de la

unién compensa la corriente de difusién.
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Cuando se ilumina una unién p-n con una radiacion de energia superior a la
banda prohibida del semiconductor, se rompe el equilibrio térmico. La existencia
de una barrera que favorece el movimiento de los portadores minoritarios hace
gue aquellos portadores minoritarios que lleguen a la barrera sean arrastrados por
el campo y generen una corriente I en el circuito exterior (0 una d.d.p. si el

dispositivo esta en circuito abierto).

El diodo bajo iluminacion sera pues equivalente a un diodo en paralelo con
una fuente de corriente de valor I, (que dependera del flujo luminoso incidente y
de los parametros del dispositivo). Si en la oscuridad la caracteristica I(V) del

diodo es:

1) = Iy(ekr 1)

bajo la iluminacién sera
eV
V) =1, (e = 1) -1,

Definimos la intensidad de cortocircuito como

y la tension de circuito abierto como

Vea=V(UI =0) = I%Tln (%+ 1)

La intensidad lcc sera en general proporcional al flujo luminoso y dependera
de la superficie del diodo y de su respuesta espectral. Se suelen fabricar
dispositivos con una zona n muy delgada (y muy dopada) que apenas contribuye a
la fotocorriente. Habra pues dos contribuciones, la de la zona de agotamiento, de
anchura W, y la de la zona P. Si en el fotodiodo buscamos una respuesta lineal,
deberemos trabajar en condiciones de polarizacion inversa, tal como se muestra
en la figura. En esas condiciones la corriente inversa generada por la tension de
polarizacion seria -ls y seria despreciable frente a la fotocorriente y, por tanto, la

tensién en la resistencia sera proporcional a I.. El diodo se mantendra en
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polarizacion negativa mientras la ddp en la resistencia (I. R.) sea inferior a la

fuerza electromotriz de la pila €o).
4.14 Deposicion por bafio quimico (DBQ)

El depésito en bafio quimico es una técnica econémica y versétil para la
sintesis de peliculas delgadas, los materiales obtenidos son de alta calidad y
buena adherencia al substrato. El DBQ involucra diferentes reacciones quimicas
que se llevan a cabo en una disolucion &cida o alcalina contenida generalmente en
un vaso de precipitado. La complejidad del método radica en la seleccion
adecuada de los reactivos, asi como las condiciones en las que se llevara acab6é

la reaccion.

Para obtener una pelicula de alta calidad por DBQ, es necesario establecer
un sistema de reacciones y un conjunto de condiciones experimentales, que
permitan un depdsito gradual y controlado sobre un substrato, evitando la

formacion de precipitados en forma de cumulos (cluster) [5].

Las soluciones involucradas en el DBQ, estan constituidas principalmente
por: una fuente de iones metélicos, una fuente de iones no metalicos y una fuente
de iones OH-. Para mantener el pH constante durante el depdsito de la pelicula,
se utiliza una solucion buffer, adicionalmente una solucion acomplejante es

agregada para controlar la liberacidon de las especies libres [5].

El DBQ puede ocurrir por nucleacion homogénea en la solucién o por una
nucleacion heterogénea sobre el substrato dependiendo del mecanismo de
depdsito. La nucleaciéon homogénea acurre si todos los elementos iniciales son
idénticos desde el punto de vista quimico, energético y estructural, asi al colisionar
las diferentes especies estas dan lugar a la formacion de una nueva especie
(compuesto) estable. La nucleacion heterogénea ocurre cuando la formacion de la
nueva especie se lleva a cabo sobre el substrato, tal que la energia requerida para
formar una interface entre el substrato-especie es menor que la requerida para la

nucleacion homogénea [44].
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En el proceso de formacion de una pelicula por DBQ, se pueden distinguir
cuatro etapas presentes en el crecimiento de la pelicula: incubacion, nucleacion,

crecimiento y etapa final.

Incubacion: Es la primera etapa para el crecimiento de la pelicula, en
donde en un corto tiempo se establece el equilibrio quimico entre las distintas

especies presentes en la solucion.

Nucleacién: En esta etapa se establecerd el tipo de nucleacion que
predominara en la reaccién (homogénea o heterogénea), el substrato es cubierto
por una capa generalmente de hidréxidos metalicos que dan pie a una buena
adherencia de la pelicula sobre el substrato.

Crecimiento: En este periodo, se lleva a cabo la adhesion del compuesto
formado sobre el substrato, el agente acomplejante controla la cinética y velocidad
de crecimiento. En esta etapa el espesor en la pelicula comenzara a aumentar, Si
el crecimiento se da ion por ion, el espesor aumentara lentamente, mientras que si

es crecimiento se da cluster por cluster el espesor aumentara rapidamente.

Etapa final: Es la etapa donde el material ya no tiene una buena
adherencia al substrato, se forma una capa polvosa sobre la pelicula, el espesor
comienza a decrecer, se precipitan clusteres de material y la pelicula faciimente se
desprende al ser lavada (Consecuencia del agotamiento de las especies quimicas

en la solucion).

4.15 Sustratos

4.15.1 Portaobjetos de vidrio
Un portaobjetos de microscopio es una pieza delgada y plana de vidrio,

tipicamente de 75 por 26 mm (3 por 1 pulgada) y de aproximadamente 1 mm de
grosor, gue se usa para sostener objetos para examinarlos con un microscopio o
depositar material sobre él durante un deposito fisico o quimico. Normalmente, el
objeto o material se deposita en la diapositiva, esta disposicidn permite que varias
muestras montadas en portaobjetos se etiqueten, se transporten y se almacenen

en cajas o carpetas de portaobjetos apropiadas, etc.
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Los portaobjetos de vidrio a menudo se usan junto con un cubreobjetos o
un vidrio de cobertura, una hoja de vidrio mas pequefia y mas delgada que se
coloca sobre la muestra.

4.15.2 Portaobjetos de Oxido de Indio Estafio (ITO)
Los Oxidos de Indio Estafio son 6xidos conductores transparentes (TCOs),

son materiales conductores eléctricos con una baja absorcion de ondas
electromagnéticas en la region visible del espectro, estos son preparados con
tecnologias de capa delgada y se usan en dispositivos opto-eléctricos como

celdas solares, pantallas, interfaces opto-eléctricas y circuiteria [53].

Las fibras de vidrio son conductores de luz, casi sin pérdidas, pero son
aisladores eléctricos; en el silicio y los compuestos semiconductores la conduccion
de luz depende de la longitud de onda de la luz y son conductores eléctricos
dependientes de dopantes del material. Los 6xidos conductores transparentes son
estados intermedios altamente flexibles en ambas caracteristicas. Su
conductividad se puede ajustar de aislante a semiconductor, al igual que su

transparencia y existen de tipo n y de tipo p [53].

Los TCOs estan compuestos por una parte no metalica que es el oxigeno
gue en combinacion con un metal 0 una combinacion de metales componen un
semiconductor con diferentes caracteristicas  optoelectronicas. Estas
caracteristicas pueden ser modificadas por dopantes que pueden ser metales,
metaloide y no metales. Los metales pueden formar parte del semiconductor o
pueden ser dopantes. [53]. Ademas de los conductores transparentes también se
fabrican peliculas delgadas de metales, sulfuros, seleniuros, nitruros, los
compuestos de nanotubos, grafenos y polimeros en base de 6xidos metélicos

tradicionales.

4.16 Sulfuro de Cadmio

El sulfuro de cadmio es un semiconductor del grupo II-VI y tiene un gran
potencial de aplicaciones en dispositivos optoelectronicos y microelectronicos,

algunos ejemplos de estos son, fotosensores, filtros de radiacion, celdas solares
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(como ventana optica), etc. [54-57]. Las peliculas resultantes por la técnica de
bafio quimico son policristalinas y toman colores desde el amarillo hasta el
naranja, estas son peliculas homogéneas y el texturizado de su superficie
depende tanto de las condiciones de depdsito como del sustrato. Algunas
propiedades quimicas importantes de esta compuesto son su estabilidad quimica
en solucion acuosa, asi como su capacidad nula de disolverse en agua, posee un
alto punto de fusién, y esto hace al sulfuro de cadmio un material semiconductor

ideal para ser sintetizado por medios quimicos.

Este semiconductor puede existir en fase cubica (Zincblenda) asi o en fase
hexagonal (wurzita) o como una mezcla de ambas. La fase wurzita tiene
constantes de red a=4.14 A y ¢=6.71 A. Y la fase Zincblenda, constante de red
a=5.82 A. La fase hexagonal es mas estable que la fase cubica y en ambas
estructuras, tanto el Cd como el S presentan niameros de coordinacion 4. El CdS
tiene un ancho de banda de energia prohibida de 2.58 eV a 0K, y 2.54 eV a 300K.
Su constante dieléctrica estatica es de 8.9 y su movilidad de electrones a 300K es
de 210 cm?/V-seg. Posee una masa molecular de 144.46 g/mol, tiene una
densidad promedio de 4.826 g/cm?®. En el caso de la face Zincblenda presenta un
punto de fusion de 1477°C mientras que para la fase wurzita de 1750°C [20, 54-
57].

4.17 Sulfuro de Cadmio-Manganeso

Es un semiconductor que se forma de la unién del calcogenuro binario
sulfuro de cadmio y el metal de transicion Manganeso y es conocido por ser parte
de la familia de semiconductores magnéticos diluidos debido a su potencial para
combinar simultAneamente propiedades magnéticas y de semiconductores. Las
peliculas resultantes por la técnica de bafio quimico son policristalinas ya que
puede cristalizar en fase cubica (Zincblenda) o en fase hexagonal (wurzita) o como
una mezcla de ambas. La incorporacion como dopaje del Mn en la red cristalina
del semiconductor CdS permite darle propiedades magnéticas debido a los
electrones desapareados en los niveles externos d de los metales de transicion, el

dopaje con metales se puede realizar de manera intersticial provocando mezcla de
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fases cristalinas y buenas propiedades eléctricas ¢ sustitucional modificando el
parametro de red del CdS dependiendo el radio idnico del dopaje. EI CdS:Mn
posee un ancho de banda prohibida relativamente menor que el CdS puro de
aproximadamente 2.36 — 2.4 eV a temperatura ambiente, lo cual indica que existe
una mejora en su conductividad eléctrica debido a sus propiedades electrénicas.

4.18 Contactos metalicos

Cuando existen contactos de metal con un semiconductor para algunos
dispositivos como diodos o transistores, no se puede utilizar simplemente
cualquier metal. Para definir que metal se usara se debe conocer la funcién de
trabajo. Para definirla es necesario definir otras cosas. Primero se toma un nivel
de referencia conveniente para la energia, esto es, la energia de un electrén libre
0 en el vacio, Eo. Esta representa la energia que tendria un electron, si estuviera
precisamente libre de la influencia del material dado. La diferencia entre Eo y la
energia de fermi (Es) se llama funcion de trabajo, a la que comunmente se le da el
simbolo de e¢m en unidades de energia, a menudo se da en ¢, en volts, para
materiales particulares. En el caso del semiconductor, la diferencia entre Eo y Er es
una funcion de la concentracion del contaminante en el semiconductor, dado que
Er cambia de posicion dentro de la brecha que separa a Ev y Ec (Ancho de banda
prohibida) conforme se hace variar la contaminacién. Sin embargo la diferencia
entre el nivel en el vacié y el borde de la banda de conduccion es una constante
del material. Esta cantidad se llama afinidad electrénica y, convencionalmente, se

denota como eXs, en unidades de energia [22].

Cuando un metal hace contacto con un semiconductor, se forma una
barrera en la interfaz entre estos dos. Esta barrera es responsable del control de la
corriente asi como el comportamiento de la capacitancia del contacto y es esto lo
gue define si un contacto es 6hmico o rectificador. La altura de esta barrera esta

definida como:

egb = e¢gm — eXs
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Donde e¢m es la funcion de trabajo del metal y eXs la afinidad electronica
del semiconductor. A esta barrera se le conoce también como barrera Schottky
[23].

En un contacto rectificador la barrera de Schottky tiene un efecto en la
corriente que es comparable al de un diodo y en el cual la curva de corriente
contra voltaje no se comporta como una linea. En un diodo al comenzar a
incrementar el voltaje desde cero, la corriente es demasiado pequeia, pero
cuando el voltaje es suficientemente alto la corriente se dispara y es entonces
cuando se dice que el diodo estad encendido. Esta particularidad de los contactos
metal-semiconductor es utilizada para fabricar diodos Schottky que no usan la
union p-n como su base de funcionamiento. El contacto rectificador es un contacto
en el que no se requiere un comportamiento lineal de la corriente a diferencia del

contacto 6hmico.

4.19 Contactos Ohmicos

Un contacto 6hmico esta definido como una union metal-semiconductor con
una resistencia de union que es despreciable en relacion a la del resto del material
semiconductor. Un contacto satisfactorio no debe perturbar el desempefio de un
dispositivo, debe ser capaz de proveer la corriente necesaria con la caida de

voltaje mas baja posible en la region activa del material.

En semiconductores con un ancho de banda prohibida amplio es dificil hacer
buenos contactos 6hmicos. No existen metales con funciones de trabajo lo
suficientemente bajos para crear una barrera baja. En esos casos se utiliza un
material con una superficie altamente dopada o también se puede utilizar un
material de un ancho de banda prohibida bajo con un dopaje del mismo tipo del

material sobre el cual se deposita el metal para hacer el contacto 6hmico [12].

La funcién de trabajo ayuda que metales utilizar en un material dependiendo
si se necesita un contacto 6hmico o rectificador. Sin embargo no es la Unica
caracteristica de los semiconductores lo que nos ayuda a definir si seran

adecuados para un dispositivo o0 no.
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4.20 Caracterizacién de Materiales

La caracterizacion de materiales se refiere a la identificacién de un material a

partir del estudio de sus propiedades fisicas, quimicas, estructurales, etc.

Existen para ello distintas técnicas de caracterizacion, de acuerdo al interés
que despierte dicho material. Una vez conocidas las caracteristicas del material

puede establecerse la naturaleza del mismo, asi como sus posibles aplicaciones.

Las principales técnicas utilizadas en este proyecto para la caracterizacion
del material CdS y CdS:Mn se describen en los siguientes apartados clasificadas

segun las propiedades que se analizan.

4.20.1 Caracterizacion Estructural

4.20.1.1 Difraccion de Rayos X

La difracciéon de rayos “X” es una técnica no destructiva utilizada para
identificar y determinar: estructura cristalina, parametros de red, tamafo de
cristalito, porcentaje de cristalinidad e incluso espesores. Todo esto se logra
debido a la enorme base de datos que cubre practicamente todas las fases

conocidas de cada material (patrones de difraccion) [58].

La técnica consiste en generar rayos “X” a partir de un blanco metalico y
dirigirlos hacia el material de estudio (tubo de rayos “X”). Si los rayos “X colisionan
con un arreglo periodico de atomos estos seran difractados por los planos
cristalinos como consecuencia de la interaccién de los rayos “X” con la materia
[58]. La difraccibn da lugar a una sefial (patrén de difraccion) que puede

interpretarse segun la ley de Bragg (figura 8) representada por:
niA = 2dSenf

Donde A es la longitud de onda generada por los rayos “X”, 8 el angulo de
incidencia y d la distancia entre dos planos cristalinos (A y B), asi, una vez que se
conoce la distancia interplanar es posible determinar la estructura cristalina del

material.
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La caracterizacion de peliculas delgadas mediante DRX requiere un disefio
especifico para maximizar la intensidad del haz difractado y minimizar la referencia
(substrato). Esto se consigue utilizando una geometria Seemann-Bohlin [59],
donde la incidencia de rayos “X” se fija a un pequefio angulo (y<1) y los rayos
difractados son colectados por un detector colocado a 26 que se mueve a lo largo

de un circulo (figura 9), de esta manera la penetracion de los rayos en el substrato

" Haz
difractado

+ A

!

@ @O @ @@t

Q

et e e e e

Figura 8. Representacion esquemética de la Ley de Bragg. [44]

sera minima y solo los planos con orientacion correcta difractaran los rayos “X”.

4.20.1.2

La Espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacién quimica y estructural de casi

cualquier material 0 compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi su

90°
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Monocromador |
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Tubo de
rayos "X"

Figura 9. Medicion de rayos X para peliculas delgadas. [44]

Espectroscopia Raman
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identificacion. El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen
de luz dispersada por un material al indicir sobre él un haz de luz monocromatico.
Una pequefia porcion de la luz es dispersada inelasticamente experimentando
ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del material analizado e
independientes de la frecuencia de la luz incidente. Se trata de una técnica de
andlisis que se realiza directamente sobre el material a analizar sin necesitar éste
ningan tipo de preparacion especial y que no conlleva ninguna alteracion de la
superficie sobre la que se realiza el andlisis, es decir, es no-destructiva.

6000

20 Linea

Dispersién Rayleigh Dispersion
Raman Stokes Raman anti-Stokes
4000

3000

Intensidad u.a.

2000

1000 Linea
Iasegj

250 450 650 850 1050 1250 1450 1650 1850
Longitud de onda absoluta

1500 1000 500 0 -500 -1000 1500

Contec Raman

Figura 10. Partes de un espectro Raman. [44]

El proceso Raman que excita moléculas y causa vibraciones, provoca
lineas con una mayor frecuencia a la linea Rayleigh, mientras que el proceso que
anula vibraciones provoca lineas con menor frecuencia. En un espectro Raman
estos procesos se encuentran divididos por la linea Rayleigh y se conocen como
dispersion Raman Stokes, y dispersibn Raman anti-Stokes respectivamente (figura
10). Sin embargo en un espectro Raman comun solo se muestra la parte
correspondiente a la dispersion Stokes, y debido a que la frecuencia vibracional se
determina por la diferencia entre la frecuencia de la linea Raman y la linea

Rayleigh el eje “X” se expresa en numero de onda (figura 11).
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Figura 11. Ejemplo de un espectro Raman. [44]

4.20.2 Caracterizacion optica

4.20.2.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (Transmision & Reflexion)

La espectroscopia de reflexion y transmision (R&T) es una técnica Optica,
no destructiva, que sirve para determinar la transmitancia (T) y reflectancia (R)
Optica en un material. Esta técnica es ampliamente utilizada en el campo de
peliculas delgadas, especialmente en peliculas semiconductoras con aplicaciones

optoelectronicas.

La técnica consiste en hacer incidir un haz de luz (onda electromagnética)
sobre una muestra para medir su reflexion y transmision, para que esto sea
posible es necesario un proceso de calibracion que permita determinar la
intensidad del haz incidente (lo), la luz de fondo (ambiental o extrafia) y la
velocidad de propagacion de la onda. En el caso de materiales transparentes y
peliculas delgadas la reflectancia y transmitancia Optica de la muestra quedan

determinadas por:

IO Ir_la
IO Ir_la
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Donde Im, la e Ir son las intensidades medidas en el espécimen, aire y
muestra de referencia respectivamente, mientras que R: es la reflectancia de la

referencia.

Comunmente las medidas de R&T se realizan haciendo un barrido en un
amplio rango espectral (4 >185nm) utilizando diferentes fuentes de luz, con una
precision aproximadamente de 0.002 a 0.01, dependiendo de la calidad del
espectrémetro y el rango de longitud de onda. Sin embargo las medidas de R&T
solo nos dan una aproximacion de las propiedades Opticas de un material, ya que

las pérdidas por absorcién y dispersién dependen de la naturaleza de la muestra.

4.20.2.1.1 Reflectancia Difusa

La técnica de caracterizacion mediante espectroscopia ultravioleta-visible
por reflectancia difusa (UV-Vis DRS) proporciona informacion sobre el entorno de
las especies metalicas y organicas presentes en el material, siempre que éstas
presenten transiciones entre niveles moleculares separados por energias del
orden de la region UV y/o visible de la radiacion electromagnética. Permite
estudiar las contribuciones de los componentes organicos e inorganicos de las

muestras, asi como el entorno de los atomos algunos atomos metalicos.

El tipo de equipo utilizado esta equipado con un accesorio de reflectancia
difusa (esfera de integracion) a temperatura ambiente. En los espectros UV-Vis
DRS se representa F(R) frente a la longitud de onda, siendo F(R) la funcion
Kubelka-Munk que depende del valor de la reflectancia difusa y cuyo significado
esta relacionado con la transformacién del espectro de reflectancia difusa a su

equivalente en unidades de absorbancia.

4.20.2.1.2 Calculo del valor de la brecha energética

La banda de energia prohibida de semiconductores es la energia minima
necesaria para romper los enlaces covalentes de los semiconductores. En otros
términos es la energia necesaria para promover los electrones de la banda de

valencia a la banda de conduccion.
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La caracterizacion éptica de materiales utilizando medidas de transmitancia
y reflectancia permite determinar propiedades como el indice de refraccion, el
coeficiente de absorcidén y algunas otras como el espesor de las peliculas y la

brecha de energia prohibida o gap.

Para el célculo de la brecha de energia prohibida en el material tipo n se
comienza tomando en cuenta la siguiente expresion para el coeficiente de

absorcion del material
a+R+T=1

Ya que esta toma en cuenta los datos obtenidos de trasmision y reflexion

Optica, posteriormente se calcula la energia del foton con la expresion
Efoton = 1240/ A
Para asi obtener la densidad oOptica con la expresion
ahv

y tratdndose de semiconductores de transicion directa basta con elevar la

densidad 6ptica al cuadrado.
(ahv)?

Finalmente se procede a graficar la densidad Optica elevada al cuadrado
contra la energia del foton Efon y trazar una linea recta en el primer borde de

absorcion proyectada hacia el eje de las abscisas.
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Figura 12. Obtencidn grafica del valor de la brecha de energia de prohibida con
datos de energia del foton y densidad éptica.

4.20.3 Caracterizacion eléctrica
La caracterizacion eléctrica de materiales posee un campo muy amplio en

cuanto a técnicas de analisis, sin embargo el punto principal se basa en entender
el comportamiento eléctrico de un material y como varian sus propiedades
eléctricas en funcion de: temperatura, campo magnético, concentracion de
impurezas, etc. La eleccion adecuada de un meétodo para determinar las
propiedades eléctricas de un material esta en funcion de la magnitud y el tipo de

conduccion que presente.

4.20.3.1 Resistividad

La resistividad eléctrica (también conocida como resistividad, resistencia
eléctrica especifica o resistividad de volumen) cuantifica la fuerza con la que se
opone un material dado al flujo de corriente eléctrica. Una resistividad baja indica
un material que permite facilmente el movimiento de carga eléctrica. Los metales
de resistencia baja, por ej. el cobre, requieren mayores corrientes para producir la
misma cantidad de calor. Los materiales de resistencia baja también exhiben una

baja resistencia constante.

La resistividad se designa por la letra griega rho minuscula (p) y se mide en

ohm-metros (Qem).
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Su férmula es:

Donde:

e p es laresistividad medida en ohmios-metro.
e R es el valor de la resistencia eléctrica en ohmios.
e | eslalongitud del material medida en metros.

e A es el area transversal medida en metros cuadrados.

4.20.3.1.1 Método de dos puntas (TLM)

El método de dos puntas se utiliza para determinar la conductividad
eléctrica en un material y con ello conocer su resistividad eléctrica e
indirectamente la concentracién de portadores. El método se fundamenta en la ley
de ohm (V=IR), asi cuando un voltaje (Vas) es aplicado sobre un material este

opone una resistencia al flujo de electrones estableciendo una corriente eléctrica

().

De lo anterior podemos decir entonces que la corriente | puede ser

determinada mediante:

La ecuacion anterior tiene la forma de una ecuacion lineal del tipo y=mx donde
m es la pendiente de la recta, por lo tanto si graficamos la corriente | en funcion

del voltaje aplicado Vas, cumpliéndose que:

e La grafica tenga un comportamiento lineal en todo el rango del voltaje
aplicado.

e La corriente | sea cero en V=0.

La resistencia del material puede ser determinada mediante el inverso de la

pendiente R=(1/m)™.
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Figura 13. Método dos puntas: a) Ley de ohm b) Gréfica | vs V. [44]

Adicionalmente, sabemos que la resistencia de un material esta relacionada
directamente con su resistividad (p) a partir de:
R L
Donde A es el area de seccion transversal y L la distancia a la cual se

produjo la diferencia de potencial. Por lo tanto siguiendo el concepto de corriente p

puede ser determinada por:

Que visto de la forma y=mx, (R/L) seria la pendiente. Por la tanto la
resistividad de un material también puede ser determinada a partir de una grafica
de resistencia R en funcion de L. Esto se consigue determinando su resistencia a
diferentes distancias de voltaje, una vez que esta informacion es obtenida, la

grafica se mostrara de la siguiente manera:

¥

A

R

Figura 14. Grafica de la resistencia en funcion de la longitud entre electrodos.
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Por lo tanto, si la dependencia de la resistencia respecto a L es lineal en
todo momento, la resistividad de un material puede ser determinada simplemente
multiplicando la pendiente de la gréfica por su area de seccién transversal. Debido
a la sencillez de la técnica, este método puede ser utilizado tanto para materiales
en bulto como en forma de pelicula delgada, incluyendo materiales

semiconductores, siempre y cuando posean un buen contacto éhmico.

4.20.3.1.2 Método de 4 puntas

El método de cuatro puntas al igual que el método de dos puntas es un
método utilizado para determinar la resistividad de un material, sin embargo un
arreglo adecuado nos permite determinar como varia ésta en funcion de la
temperatura. En este método a diferencia del de dos puntas, dos electrodos son
utilizados para pasar una corriente y dos electrodos para medir el voltaje

generado.

Figura 15. Método de cuatro puntas. [44]

Debido a la configuracion utilizada en este método, la medicion en
materiales semiconductores puede realizarse directamente sobre la superficie de
la muestra, asumiendo un contacto 6hmico entre la punta de la prueba y la
superficie del material, con una distancia s<1mm entre cada punta. Por lo tanto la

resistividad puede ser expresada como:
p = 2nsF (V/I)

Donde F es un factor de correccién relacionado con el espesor de la
muestra, y el espaciamiento entre puntas. El cual para peliculas delgadas con un

espesor d<<s es equivalente a:
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F—d In2
= - (n2)

Por lo tanto la resistividad de una pelicula delgada es determinada

mediante:

o~ () - e
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5. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

5.1 HIPOTESIS

La incorporacién de atomos de manganeso en la estructura cristalina del

sulfuro de cadmio, por la técnica de deposicion de bafio quimico, permitir4

desarrollar un material con potencial aplicacion en la fabricacion de dispositivos

opto-electronicos.

5.2 Objetivo General:

Desarrollar un material semiconductor magnético diluido nanoestructurado y

probar sus propiedades opticas y electronicas.

5.3 Objetivos Particulares:

Preparar y caracterizar el semiconductor magnético diluido CdS:Mn por la
técnica de deposicion por bafio quimico.

Establecer condiciones de sintesis Optimas para producir un DMS con
buena calidad cristalina.

Determinar las propiedades Opticas y eléctricas del semiconductor
magnético diluido.

Disefar y fabricar un dispositivo electrénico de union Schottky de pelicula
delgada.

Probar la efectividad del dispositivo a través de pruebas eléctricas.
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6. METODOLOGIA

6.1 Experimental

Para observar como se modifica la estructura y a su vez las propiedades
quimicas del DMS se prepararon cinco diferentes soluciones nombradas como:
SMD-1ml, SMD-2ml, SMD-5ml, SMD-10ml y una solucion de referencia nombrada
como CdS. Ademas se realiz6 un analisis comparativo de las propiedades del
material semiconductor sintetizandolo a tres diferentes capas-grosores (1, 6 y 15
capas) pero con la misma preparacion quimica para todas las capas. A través de
la técnica de bafio quimico de realizara la sintesis del semiconductor magnético
diluido en forma de peliculas delgadas y para la fase de aplicacion (diodos de
barrera Schottky) se realizé un deposito de 6 capas para prevenir algun corto

circuito al momento de medir sus propiedades eléctricas.

Se seleccionaron 6 reactivos base para la preparacion de las peliculas de
CdS:Mn: Cloruro de Cadmio Anhidro (CdClz) con una pureza de 98%, Citrato de
Sodio Dihidratado (CeHsO7Nasz*2H>0) con una pureza de 98%, Hidroxido de
Potasio (KOH), Solucién reguladora Borato pH 10, Acetato de Manganeso
Tetrahidratado (C2H302)2Mn*4H>0 con una pureza de 98%, Tiourea (CS(NH.)2) y
para diluir los reactivos se utilizé un envase de 1 litro de agua des-ionizada. Como
parte fundamental del instrumental para realizar la sintesis del material se
utilizaron matraces aforados de 100 mililitros, vasos de precipitados de 50 ml,
pipetas de vidrio de 10 ml, pipeteador de 10 ml y un pH-metro marca Science Med

SM-3BW con electrodo de vidrio para ajustar el pH de la solucion CdS:Mn.

Una vez obtenidas las peliculas delgadas de CdS:Mn por bafio quimico,
estas deben ser sometidas a un secado a temperatura ambiente por 24 horas
debido a que asi se realizaron de manera mas eficiente las caracterizaciones

contempladas.

Se debe mencionar que se utilizaron dos tipos de sustratos de depositar las

peliculas de CdS:Mn: portaobjetos de vidrio rectangulares de grosor uniforme de
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75x25x 0.8 a 1.1mm lisos y el 6xido semiconductor transparente “ITO” (Oxido de

Indio-Estafno).

6.1.1 Sintesis de Peliculas delgadas de Sulfuro de Cadmio por depdsito por
bafio quimico (una capa).
Para preparar la solucion de Sulfuro de Cadmio (CdS) se aforan por

separado cada uno de los seis reactivos antes mencionados en matraces de 100
mililitros y se vierten en un vaso de precipitados de 50 ml en el siguiente orden,
concentraciones y cantidades de volumen: 7.5 ml de Cloruro de Cadmio (0.1
molar), 7.5 ml de Citrato de Sodio (0.5 molar), 1 ml de Hidroxido de Potasio (0.5
molar), 2.5 ml de solucién reguladora Borato, 3.75 ml de Tiourea (0.5 molar) y
26.25 ml de agua desionizada. Una vez obtenida la solucion se ajusta el pH de la
misma a 11.5 y se sumerge dentro del vaso de precipitados un porta objetos de
vidrio estandar el cual sera el sustrato de la pelicula delgada. Se procede a
introducir la solucion con el portaobjetos dentro del bafio de circulacion
PolyScience puesto a una temperatura de 70°C durante un periodo de tiempo de 4
horas para lograr un espesor de pelicula de 100 nandmetros. Concluido el tiempo
de depdsito en el bafio quimico, se retira el portaobjetos con la pelicula depositada
y se lava con agua desionizada para retirar los excesos y obtener una pelicula fina

transparente amarilla.

6.1.2 Sintesis y fabricacién de Diodos de barrera Schottky con peliculas
delgadas de Sulfuro de Cadmio tipo n por depdsito por bafio quimico
(seis capas).
Para un realizar un buen estudio de propiedades eléctricas del

semiconductor CdS y generar una apropiada zona de deplexiéon para el diodo fue
necesario depositar multiples capas de sulfuro de cadmio tipo n sobre un sustrato

de Oxido de Indio-Estafio y asi generar una union de barrera Schottky.

Se llevo a cabo seis veces el proceso de crecimiento de la pelicula de CdS
de una sola capa descrito en la seccién 3.1.1 sobre el mismo sustrato (ITO)
utilizando las mismas condiciones de temperatura, pH y preparacién antes

mencionada durante un periodo de tiempo de tres horas por capa.
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6.1.3 Sintesis de Peliculas delgadas de Sulfuro de Cadmio por depdsito por
bafio quimico (15 capas).
Para un realizar un estudio completo y un analisis comparativo del

comportamiento de propiedades estructurales, 6pticas y quimicas de las peliculas
del semiconductor CdS se sintetizaron peliculas gruesas (15 capas) para obtener
un material de apariencia opaca y amarillenta. Para ello se llevo a cabo quince
veces el proceso de crecimiento de la pelicula de CdS de una sola capa descrito
en la seccion 3.1.1 sobre un mismo sustrato de vidrio utilizando las mismas
condiciones de temperatura, pH y preparacion antes mencionada durante un

periodo de tiempo de tres horas por capa.

6.1.4 Sintesis de Peliculas delgadas de Sulfuro de Cadmio dopadas con
Manganeso por depdsito por bafio quimico (una capa).
Para preparar las cuatro soluciones (SMD-1ml, SMD-2ml, SMD-5ml, SMD-

10ml) de Sulfuro de Cadmio dopadas con Manganeso (CdS:Mn) se aforan por
separado cada uno de los seis reactivos antes mencionados en matraces de 100
mililitros y utilizando 4 vasos de precipitados de 50 ml se vierten las soluciones en
el siguiente orden, concentraciones y cantidades de volumen: 7.5 ml de Cloruro de
Cadmio (0.1 molar), 7.5 ml de Citrato de Sodio (0.5 molar), 1 ml de Hidroxido de
Potasio (0.5 molar), 2.5 ml de solucion reguladora Borato, (1, 2, 5 y 10 ml) de
acetato de manganeso (0.05 molar), 3.75 ml de Tiourea (0.5 molar) y (25.25,
24.25, 21.25, y 16.25 ml) de agua desionizada segun corresponda. Una vez
obtenidas las cuatro soluciones se ajusta el pH de las mismas a 11.5 y se
sumerge dentro de cada uno de los vasos de precipitados un porta objetos de
vidrio estandar, los cuales seran el sustrato de las peliculas delgadas. Se procede
a introducir las soluciones con sus respectivos portaobjetos dentro del bafio de
circulacién PolyScience puesto a una temperatura de 70°C durante un periodo de
tiempo de 4 horas para lograr un espesor de pelicula de 100 nandmetros.
Concluido el tiempo de depdsito en el bafio quimico se retiraron el portaobjetos
con la pelicula depositada y se lavaron con agua desionizada para retirar los

excesos y obtener cuatro peliculas finas color amarillo.
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6.1.5 Sintesis y fabricaciéon de Diodos de barrera Schottky con peliculas
delgadas de Sulfuro de Cadmio-Manganeso por depdsito por bafio
guimico (seis capas).

Para un realizar un buen estudio de propiedades eléctricas del

semiconductor CdS dopado con manganeso y generar una apropiada zona de
deplexion para los diodos fue necesario depositar multiples capas de sulfuro de
cadmio-manganeso sobre un sustrato de Oxido de Indio-Estafio y asi generar una
union de barrera Schottky.

Se llevo a cabo seis veces el proceso de crecimiento de la pelicula de
CdS:Mn de una sola capa descrito en la seccién 3.1.3 sobre el mismo sustrato
(ITO) utilizando las mismas condiciones de temperatura, pH y preparacion antes
mencionada durante un periodo de tiempo de tres horas por capa.

6.1.6 Sintesis de Peliculas delgadas de Sulfuro de Cadmio-Manganeso por
deposito por bafio quimico (15 capas).
Para un realizar un estudio completo y un analisis comparativo del

comportamiento de propiedades estructurales, opticas y quimicas de las peliculas
del semiconductor CdS:Mn se sintetizaron peliculas gruesas (15 capas) para
obtener un material de apariencia opaca y amarillenta. Para ello se llevo a cabo
qguince veces el proceso de crecimiento de la pelicula de CdS de una sola capa
descrito en la seccion 3.1.4 sobre un mismo sustrato de vidrio utilizando las
mismas condiciones de temperatura. pH y preparacion antes mencionada durante

un periodo de tiempo de tres horas por capa.

6.2 Caracterizacion de peliculas de CdS:Mn y CdS

6.2.1 Caracterizacion Estructural

6.2.1.1 Difraccion de Rayos X

Las mediciones de DRX se realizaron a temperatura ambiente en un
difractometro de rayos “X” marca Rigaku modelo Dmax2100, utilizando una
geometria Seemann-Bohlin y un blanco de cobre (A=1.54°A) para la generacién de

rayos-x. Los parametros de medicion fueron los siguientes:
e Potencia para la generacion de rayos-x: 30 Kv a 20 mA.
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e Angulo rasante y: 0.5°
e Barrido 26: 20 - 60.
e Paso del detector: 0.05 grados por segundo

Figura 16. Difractometro de rayos-x Rigaku.

6.2.1.2 Espectroscopia Raman

Las mediciones de espectroscopia Raman se realizaron a temperatura
ambiente, en un micro Raman, marca Thermo Fisher, modelo DXR-2, utilizando un
laser de argén como fuente de excitacion. Las condiciones de medicién fueron las

siguientes:

e Luz azul con longitud de onda de: 488 nm.
e Potencia: 30 mW.

e Objetivo: 50X.

e Tiempo de integracion: 120 seg.

e Rango de trabajo: 200 a 1000 cm-?.
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Figura 17. Microscopio Raman Thermo Fisher DXR-2.

6.2.2 Caracterizacion Optica

6.2.2.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (Uv-vis)

Como parte de la caracterizacion optica de las peliculas delgadas (una y
seis capas) se realiz6 un analisis de absorcion optica en un equipo FilmTek 3000
de SCI (Scientific Computing International). Dicho equipo nos provee informacion
exacta de longitud de onda emitida sobre la muestra y la transmision y reflexion

Optica de las peliculas de CdS y CdS:Mn.

e Muestra de referencia: Silicio.
e Spot size: 2 um.

¢ Incidencia: Normal, sobre un sistema pelicula-substrato.

Figura 18. Equipo de absorcion 6ptica FilmTek 3000.
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6.2.2.2 Espectroscopia ultravioleta-visible (Reflectancia difusa)

Para realizar la caracterizacién Optica de las peliculas gruesas-opacas
(quince capas) se realizé un analisis de absorcion optica utilizando el modo de
reflectancia difusa en un equipo Agilent Cary 5000 UV/Vis/NIR. Dicho equipo nos
provee informacién exacta de longitud de onda emitida sobre la muestra y la
reflexién Optica de las peliculas gruesas de CdS y CdS:Mn. Los parametros de

medicién fueron:

e Barrido: 200 — 1000 nm
e Scan Rate (nm/min): 600
e Data Interval (nm): 1.0

e Beam Mode: Double

Figura 19. Equipo Agilent Cary 5000 UV/Vis/NIR.

6.2.3 Caracterizacién morfoldgica

6.2.3.1 Interferometria

La determinacidn de espesores y rugosidad para las peliculas de una y seis
capas se realizé en un interferdmetro, marca Bruker, modelo GT-KO. Para poder
obtener los espesores de las peliculas de manera correcta se colocd sobre el
sustrato una tira de cinta Kapton antes de realizar el depdsito para producir un
escalon entre el substrato y el material depositado. El escalén obtenido sustrato-

pelicula fue medido bajo las siguientes condiciones:
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e Modo: PSI con luz verde.
e Objetivo: 5X.

e Barrido: Lento con iluminacién automéatica.

Las mediciones de rugosidad (rms), se realizaron con incidencia directa del haz

sobre la muestra, el area analizada fue de 500x500um.

6.2.4 Caracterizacion Eléctrica

6.2.4.1 Resistividad por el método dos puntas

Para poder determinar los parametros eléctricos en las peliculas de CdS y
CdS:Mn utilizando el método de 2 puntas fue necesario depositar aluminio sobre la
pelicula como contacto 6hmico. El depdsito de los contactos de Aluminio se realizo

en un sistema de erosion catodica tipo V3 de Intercovamex por D.C. sputtering.

Las medidas de corriente vs voltaje se realizaron en un equipo para analisis
de semiconductores marca KEITHLEY, modelo 4200-SCS. Los contactos 6hmicos
de Aluminio permitieron que el comportamiento de la grafica corriente/voltaje fuera

lineal. Las condiciones de medicion fueron:

e Voltaje aplicado: -5a5 V.

e NuUmero de pasos: 100.

e Numero de contactos: 6.

e Espaciamiento L entre cada punta: 0.36 cm.

e Area de seccion transversal: (2.5 cm *d)

6.2.4.2 Resistividad por el método de cuatro puntas
El sistema que se utilizd para medir la resistividad de las peliculas por el

método de cuatro puntas esta compuesto por:

e Una fuente de voltaje D.C. GW modelo GPS-3030D.
e Un pico amperimetro Keithley modelo 6487.

e Un voltimetro Agilent modelo 3441A.
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De esta manera un voltaje es pasado entre las puntas 2 y 3 y la corriente
respuesta es medida entre las puntas 1 y 4. Y de acuerdo a la ecuaciones de
resistividad se puede determinar la resistividad del material.

\| Y
Pico Amperimetro /

Porta muestras

Figura 20. Sistema de medicién por el método 4 puntas.

7. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se muestran los resultados obtenidos para las peliculas de CdS
y CdS:Mn luego de ser caracterizadas mediante las técnicas mencionadas en el
capitulo 3. Estos resultados se obtuvieron para las peliculas de una, seis y quince
capas. Los espesores obtenidos para las peliculas sintetizadas van desde los 80
nm a 100 nm para las peliculas de una capa, espesores de 500 a 600 nm para las
peliculas de seis capas y unos espesores de 1.5 a 1.7 ym para las peliculas de

guince capas aproximadamente.

Cuando trabajamos con un pH a 11.5 la solubilidad del Cd(OH), aumenta
considerablemente, por lo que el aumento en los espesores también es mucho
mayor si lo comparamos con un pH inferior, y ademas es necesario un menor

tiempo de reaccién para la formacién del compuesto CdS y CdS:Mn.
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7.1 Anadlisis Estructural

7.1.1 Rayos X
Para el andlisis de DRX se midieron los tres tipos de peliculas sintetizadas

con una, seis y quince capas. Los patrones de difraccion muestran que todas las
peliculas depositadas con una, seis y quince capas y pH 11.5 poseen una
naturaleza policristalina y de acuerdo con la figura 21, se puede observar que las
propiedades estructurales de las peliculas de CdS cambian con la incorporacién y
variaciéon de la cantidad de manganeso y en el nUmero de capas sobre un mismo

sustrato.
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Figura 21. Patron de Rayos X para las peliculas de una capa de CdS y CdS:Mn
depositadas a 70°C y pH 11.5.

Se observa en la figura 21, con ayuda del PDF 10-0454 la presencia de la
fase “Hawleyite” y el PDF 41-1049 de la fase “Greenockite” del sulfuro de cadmio
gue las cinco muestras analizadas poseen naturaleza policristalina (fase cristalina
cubica y hexagonal). Se puede inferir de los graficos que se tiene presente mas
porcentaje de fase cubica que de fase hexagonal, debido a la inhibicién del

crecimiento del plano cristalino (1,0,3) propio de la fase hexagonal. Sabemos de
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antemano que los planos cristalinos difractados en las posiciones 25° y 28.2° en
2theta pertenecen a la fase hexagonal y el plano ubicado en la posicion 26.7° es
propio de la fase cubica, y que la difraccion localizada en 44° se debe a una
contribucion de los planos (1,1,0) y (2,2,0) de ambas fases. Es visible en los
patrones de difraccion que mientras mas cantidad de manganeso se agrega la
fase cristalina tiende a convertirse de cubica a hexagonal, esto asociado
probablemente a un reacomodo de los atomos de manganeso en la red cristalina

del sulfuro de cadmio.

La similitud de los espectros de difraccion se debe probablemente a que la
zona y las peliculas analizadas no presentan suficiente cantidad de manganeso
para modificar la estructura cristalina del sulfuro de cadmio considerando también

gue las peliculas tienen un espesor aproximado de 100 nm.
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Figura 22. Patron de Rayos X para las peliculas con seis capas de CdS y CdS:Mn
depositadas a 70°C y pH 11.5.

En la figura 22 se muestran los patrones de difraccion para las cinco muestras
analizadas de peliculas con seis capas de CdS:Mn y CdS puro en los cuales se
visualiza una mayor intensidad en la refraccion en los planos ubicados entre 20° y
30° de 2 theta probablemente debido a la presencia de mayor depdsito de material
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a lo largo y ancho de toda la seccién analizada por o que es mas posible la
refraccion en la familia de planos propios de la fase cubica cuando las muestras
poseen manganeso y alta refraccion en la familia de planos de la fase hexagonal
cuando se trata de CdS puro y para el caso de la muestra con mayor cantidad de
manganeso (muestra D) se propicia un dopaje intersticial de &tomos manganeso
en la red cristalina del semiconductor que provocan una mayor difraccion de los
planos propios de la fase hexagonal. Se observa ademas la misma tendencia de
transformacion de fase cubica a hexagonal que presentan los difractogramas de
las peliculas de una sola capa pero ahora con mayor intensidad en cuentas y con
mayor definicibn de los planos. Es probable que solo la definicion e intensidad
presente en los planos localizados entre 20° y 30° se deban a una mezcla de
fases aunque en mayor porcentaje de la fase cubica y que este arreglo cristalino

estable sea el responsable de mejores propiedades eléctricas.
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Figura 23. Patron de Rayos X para las peliculas con quince capas de CdS 'y
CdS:Mn depositadas a 70°C y pH 11.5.

En la figura 23 muestra las cuentas del patron de difraccion en forma de
raiz cuadrada y se observa que las peliculas analizadas con rayos X poseen
naturaleza altamente cristalina (fase cristalina cubica y hexagonal) pero se puede

observar que para el caso de quince capas la presencia de ambas fases
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cristalinas es notablemente diferente y que debido a una intensa refraccion en los
planos tanto de la fase cubica como hexagonal se consideran muy cristalinas
dichas peliculas. Tenemos que resaltar que a diferencia de las peliculas de una
sola capa, las de quince capas presentan difraccion en el plano (1,0,3) propia de la
fase hexagonal del sulfuro de cadmio por lo que podemos concluir que la
difraccion ubicada en 26.7° de 2theta pertenece Unicamente al plano (0,0,2) de la
fase “Greenockite” y que el material de las peliculas poseen en su mayoria fase
hexagonal a excepciéon de la pelicula de CdS y que de acuerdo al aumento de
manganeso en las muestras existe una tendencia a favorecer el aumento de la

fase hexagonal.

7.1.1.1 Calculo de tamafio de cristalito

Como parte del analisis de rayos X, se realizé el calculo del tamafio de la
unidad minima de crecimiento del compuesto CdS:Mn para saber de qué manera
se modifica el material después de la incorporacion de atomos de manganeso en

el semiconductor CdS.

Se realizo el calculo en el software de procesamiento de patrones de rayos
X JADE 6, de Materials Data con el algoritmo de Debye-Scherrer. Se inicia el
analisis realizando una deconvolucion del patron de difraccion con funciones
Gaussianas debido al ancho medio de las difracciones propias del CdS. Previo a
lo anterior se realiza una calibracion tomando en cuenta el error del instrumento
utilizado (difractometro de rayos-x Rigaku) y para realizar el andlisis de
deconvolucion se toma la zona donde solo exista contribucion de una sola fase

cristalina para evitar errores de calculo.
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Figura 24. Deconvolucion del patron de rayos X del CdS:Mn con funciones

Gaussianas en el software JADE 6.

El software JADE 6 nos proporciona un tamafo de cristalito de nuestro
material en unidades Angstroms con un margen de error de +4 Angstroms. Los

resultados para cada una de las muestras dopadas con Mn y la referencia (CdS)
se muestran en la tabla 7-1.

Muestra Tamanho
A-1ml 9.5 nm
B-2ml 8.3 nm
C-5ml 7.8 nm

D-10ml 18.1 nm

cds 18.9 nm

Tabla 7-1. Tamafio de cristalito para las peliculas de 1 capa de CdS y CdS:Mn

En la tabla 7-1 podemos observar una clara influencia en la reduccion del
tamafo de cristalito de las muestras “B” y “C”, esto debido a la incorporacién del
manganeso dentro del material en cantidades controladas que pueden situarse de
manera sustitucional en la red cristalina. Lo anterior se puede confirmar gracias a
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la caracterizacion eléctrica, en donde se observan mejores resultados de

rectificacion y fotosensibilidad.

Para el caso de las muestras de referencia (CdS), “A” y “D” sabemos que el
manganeso en tan pequefias cantidades para el caso de la muestra “A” no logra
interferir de una manera significativa dentro del material y sus propiedades, y
cuando existe gran cantidad de concentracibn de manganeso se observa un

incremento en el tamafo del cristalito asociado a un desorden intersticial.

7.1.2 Espectroscopia Raman
En el andlisis estructural Raman se analizaron los tres tipos de peliculas

sintetizadas (una, seis y quince capas), para lograr dicho andlisis se realiz6 una
previa deconvoluciéon con funciones Gaussianas y Lorentzianas en el programa de
procesamiento Fityk version 1.3.1 de los espectros obtenidos para ser capaces de

localizar todos los modos de vibracion presentes en el material sintetizado.

—— Espectro experimental
E=H Funciones Gaussianas
B Funciones lorentzianas

1 | —— Espectro deconvolucionado

Intensidad (u.a.)

7
Z
.
.
_

200 300 400 500 600 7OO 8OO 900 1000
Numero de onda (cm™')

Figura 25. Ejemplo de deconvolucion de un espectro Raman realizada en el

programa Fityk 1.3.1. con funciones Gaussianas y Lorentzianas.

La caracterizacion Raman se realizO con una excitacion de laser azul de
488 nm y se observaron diferencias notables para los tres conjuntos de peliculas
analizadas en espectroscopia Raman en cuanto al nimero de modos de vibracién
encontrados, su intensidad y posicion en niumero de onda.
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Figura 26. Espectros Raman para las peliculas de una capa de CdS y CdS:Mn
depositadas a 70°C y pH 11.5.

Se lograron identificar los tres modos de vibracion longitudinales oOpticos, el
primero y mas intenso en 300 cm®.En 600 cm® y 900 cm?! se observan los
sobretonos propios del compuesto CdS. Se aprecia que las cuatro muestras de
CdS:Mn poseen patrones similares e iguales posiciones en niumero de onda, esto

debido probablemente al poco material depositado para formar la pelicula CdS:Mn
y CdS de una sola capa.

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Nimero de onda (cm™)

Figura 27. Espectros Raman para las peliculas de 6 capas de CdS y CdS:Mn
depositadas a 70°C y pH 11.5.
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Los espectros Raman obtenidos del analisis de las peliculas de seis capas
mostraron los principales modos vibracionales del CdS que presentaron los
resultados para las peliculas de una sola capa, el principal modo longitudinal
optico en 300 cm* muestra una mayor intensidad debida a la concentraciéon de
material depositado en el sustrato, ademas de que los resultados muestran la
presencia de los sobretonos del CdS en 600 cm™? y 900 cm™? de manera mas
marcada y pronunciada. La muestra D que contiene mayor cantidad de dopaje
manganeso mostro un ligero corrimiento a la izquierda en comparacion con las
muestras con menor cantidad de dopaje esto debido probablemente al acomodo
sustitucional del manganeso en la red cristalina del sulfuro de cadmio. Se
alcanzan a apreciar en la (figura 27) gracias a la deconvolucion realizada un
hombro de alta frecuencia (HFS) asociado a un desorden provocado por los

atomos metalicos de manganeso en la zona analizada.

nkreidad ua)
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Figura 28. Espectros Raman para las peliculas de 15 capas de CdS y CdS:Mn
depositadas a 70°C y pH 11.5.

En las muestras mas gruesas (15 capas) se observan los modos
vibracionales épticos y sobretonos propios del sulfuro de cadmio en las mismas
posiciones mencionadas en las muestras anteriores (300 cm?, 600! y 900 cm™),
sin embargo se observa un claro y marcado corrimiento en el nimero de onda que
nos indica claramente la presencia del manganeso dentro del material, las

muestras van registrando el corrimiento mientras aumenta la cantidad de dopaje
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manganeso. Se observo en las caracterizaciones eléctricas que las muestras con
mas manganeso no presentan buenas propiedades metal-semiconductor lo que
nos indica que el corrimiento a la izquierda se debe en un principio al dopaje
sustitucional dentro de la red cristalina del CdS y conforme aumenta el dopaje se
aloja de manera sustitucional e intersticial para producir un desorden atémico
dentro del material. Es por ello que los dopajes deben presentar se en pequefias
cantidades para que el efecto deseado sea producido. Para confirmar la gran
cantidad de manganeso presente en las peliculas debido a las numerosas capas
se puede observar la presencia de dos hombros de alta frecuencia
inmediatamente después de Lo y el sobretono 2Lo.

7.2 Caracterizacion optica

7.2.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (Transmision & Reflexion)
En esta seccion se analizaron las peliculas de una y seis capas, ya que son

las unicas en donde existen los fenOmenos de transmision y reflexion al mismo
tiempo por poseer un aspecto de transparantes a semi-opacas, los resultados
arrojaron buenas caracteristicas del material, el cual es buen candidato para su
utilizacion en dispositivos optoelectronicos como transistores y celdas solares.
Posteriormente se muestran los resultados de UV-VIS en modo reflectancia difusa

para las peliculas méas gruesas (15 capas).

920
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Figura 29. Transmision y reflexion de peliculas de una capa de CdS y CdS:Mn.
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El analisis de absorcion éptica por UV-VIS de la figura 29 muestra un
porcentaje de transmision de 50 a 70 % y una reflexion del 5 al 20%, lo cual nos
habla de peliculas semi-transparantes. Es en el rango visible a partir de 360 cm™
donde el material comienza a presentar bordes de absorcion y conforme el barrido
avanza a longitudes de onda superiores a 1000 cm'* se observa que el material

transmite mayor cantidad de luz y la reflexion de la misma se reduce.

Es clara la influencia del dopaje manganeso en cantidades pequefias, ya
que las peliculas A-1ml y B-2ml presentan con comportamiento similar en
transmision, y conforme se va aumentando la cantidad de dopaje el material tiende

a comportarse como si se tratase del semiconductor base sulfuro de cadmio.

UV-vis Peliculas 6 capas
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Figura 30. Transmision y reflexion de peliculas de seis capas de CdS y CdS:Mn.

Como es de esperarse las peliculas con mayor numero de capas
presentaron menor transmision, de 35 a 60%, y presentaron bordes de absorcion
solo en el espectro visible a partir de 480 cm™.La reflexion es pequefia
comparando los resultados con los de peliculas de una capa de hasta 10%, lo cual
nos indica que la pelicula adquirié un caracter mas absorbente del espectro visible
y que los mejores resultados en cuanto a transmisién y reflexiéon lo tuvieron las

peliculas con menor cantidad de dopaje By C.
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7.2.2 Reflectancia Difusa
Cuando las peliculas a analizar son muy opacas 0 muy gruesas y ademas

rugosas se debe utilizar la técnica de UV-VIS en su modo reflectancia difusa ya
gue esta permite captar toda la luz reflejada con angulos dispersos.

Uv-Vis (Reflectancia Difusa-Esfera Integradora)

Intensidad(u.a.)

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Numero de Onda(cm™)

Figura 31. Grafico de reflexion de peliculas de quince capas de CdS y CdS:Mn.

Se observa en la figura 31 que el fenomeno de reflexidn se presenta en las
cinco muestras analizadas por el método de reflectancia difusa hasta en un 42% lo
cual se esperaba debido al grosor de dichas muestras (1.5 a 1.7 ym). Mas del
50% de la luz incidente fue absorbida por las peliculas de CdS:Mn y CdS y por

tanto no podemos obtener mucha informacién de este andlisis Uv-Vis.

7.2.3 Calculo del valor de la brecha energética
Posterior a la medicién de propiedades oOpticas del material CdS:Mn nos

interesa saber de qué forma cambian sus propiedades electrénicas y si este
material posee las caracteristicas deseadas de semiconductor magnético diluido

debidas al dopaje manganeso.

El calculo de la brecha energética se realiza utilizando los resultados de
transmision y reflexién del analisis UV-Vis y calculando en principio el coeficiente

de absorcién a y la energia de fotdon con ayuda de la longitud de onda, para con
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estos datos poder calcular la densidad éptica (ahv)? y finalmente elevarse al

cuadrado por tratarse de un material con band gap directo.

Una vez realizados los calculos se grafica la densidad Optica contra la
energia del foton y se traza una linea recta paralela al primer borde de absorcion

proyectandola hacia el eje X (energia del fotdn) para obtener asi el valor de la
brecha energética.

2.50E+015

2 00E+015

1.50E+015

ahu)?

= 1.00E+015

5 00E+014
Eg=2.239 eV

0.00E+000

1.5 2.0 25 3.0 35 40 45 50
hu(eV)

Figura 32. Grafico de densidad éptica vs energia del foton para calculo de brecha

energética de CdS y CdS:Mn.

Los resultados obtenidos para los tres conjuntos de peliculas son los
siguientes:

Brecha Energética (eV)
Muestra 1 capa b Capas 15 Capas
Cds 2.3751 2.189 2.389
A-1ml 2.3627 2.104 2.388
B-2ml 2.3626 2.151 2.376
C-5ml 2.3053 2,221 2.343
D-10ml 2.2697 2.253 2.271

Tabla 7-2. Valores de brechas energéticas para una, seis y quince capas de CdSy
CdS:Mn.

Una vez que se observa el comportamiento de los valores de la brecha

energética en las diferentes capas es clara la reduccion de la brecha de acuerdo al
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aumento del dopaje manganeso, lo cual se debe a la obtencion de un carécter
mas metalico por parte del semiconductor base CdS. Se puede observar que para
el caso de 6 capas, se obtiene una brecha energética menor que para las de 1y
15 capas.

7.3 Caracterizacion Eléctrica

7.3.1 Resistividad
Las mediciones de resistividad se obtuvieron a través del método de 4

puntas en las peliculas depositadas sobre portaobjetos de vidrio, para ello
previamente se realiz6 la medicion de los espesores con un perfilometro éptico
marca Bruker para las peliculas de una y seis capas y para las peliculas de quince
capas se utiliz6 microscopia de barrido para obtener los espesores ya que en el

céalculo de resistividad esta involucrado el espesor y se obtuvieron los siguientes

valores:
Muestra 1 Capa (nm) b Capas (nm) 15 Capas (pm)
A 110.41 759.33 1.693
B 105.52 658.33 1.576
C 89.01 401.66 1.516
D 102.22 467 1.543
Cds 98.69 507.66 1.406

Tabla 7-3. Espesores para las muestras de una, seis y quince capas de CdSy
CdS:Mn.

Se observa que se obtuvieron espesores de 80 nm a 110 nm para las
peliculas de una capa, espesores de 500 a 760 nm para las peliculas de seis
capas y unos espesores de 1.4 a 1.7 ym para las peliculas de quince capas

aproximadamente.

Las mediciones para resistividad para las peliculas mas gruesas (15 capas)

fueron las siguientes:
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Muestra Resistividad {Ohm™*cm)
cds 7.08 x 10°
A 6.1 x 10°
B 4.93 x 10°
C 2.7 x 10°
D 3.68 x 10°

Tabla 7-4. Resistividades de las muestras de quince capas de CdS y CdS:Mn.

7.3.2 Medicién corriente vs voltaje (condiciones sin luz)
Para realizar las pruebas de corriente contra voltaje se requiere formar una

unién entre dos materiales que permita la circulacion de portadores mayoritarios
de un material hacia otro. Se realizaron pruebas eléctricas formando una union
entre un metal y el semiconductor sintetizado CdS:Mn tipo n para formar una union

de barrera Schottky.

El oxido de indio estafio (ITO) como se dijo anteriormente, es un oxido
conductor transparente que cumple con la caracteristica de tener un caracter
metélico y fue seleccionado como el material sobre el cual se depositd el

semiconductor CdS:Mn por la técnica de bafio quimico.

Otra condicion para realizar pruebas eléctricas corriente vs voltaje consiste
en formar una zona de deplexion (6 zona de agotamiento) con los dos materiales
involucrados capaz de soportar un campo eléctrico intenso que permita la
movilidad de electrones y por tanto la operacion del diodo. Por lo anterior y dados

los célculos realizados se llevo a cabo un depdsito de 6 capas.
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Figura 33. Grafico de corriente vs voltaje de muestras de CdS:Mn y CdS

depositadas sobre oxido de indio estafio.

Los resultados mostrados en la figura 33 arrojan que cada muestra
responde diferente en corriente ante un mismo voltaje de polarizacion y que la
mejor respuesta de rectificacion se obtiene cuando la cantidad de dopaje
manganeso es controlada y desaparece cuando se incrementa la cantidad de
manganeso. Lo anterior se produce debido a las evidencias encontradas en
resistividad en las cuales se detecto que las muestras dopadas “B” y “C” tienen

una resistividad reducida que les permite poseer un caracter mas conductor.

Ordenes de
Muestra e .
rectificacion
cds i)
A ~2
B ~3
C ~2.5
D ]

Tabla 7-5. Ordenes de rectificacion de diodos de unidn Schottky de CdS 'y
CdS:Mn.

Los resultados en cuanto a cantidad de 6rdenes de rectificacion de los
diodos de unién Schottky de la tabla 7-5 nos indican que los mejores resultados se

presentan cuando agregamos 2 y 5 mililitros de solucion de acetato de manganeso
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y que comparando el diodo de solo CdS con el semiconductor magnético se

obtiene hasta tres veces un aumento en la corriente de rectificacion.

7.3.3 Fotosensibilidad (medicion en oscuridad y con luz)
La fotosensibilidad debe reportarse para mostrar el efecto que tiene la luz

sobre las propiedades eléctricas, especificamente sobre la corriente de
rectificacién que produce la unién del diodo Schottky.
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Figura 34. Grafico de fotosensibilidad del Schottky A-1ml de CdS:Mn.
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Figura 35. Grafico de fotosensibilidad del Schottky B-2ml de CdS:Mn.
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Figura 36. Gréfico de fotosensibilidad del Schottky C-5ml de CdS:Mn.
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Figura 37. Grafico de fotosensibilidad del Schottky D-10ml de CdS:Mn.

Figura 38.
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Gréfico de fotosensibilidad del Schottky de CdS.
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Los graficos de la figura 34 a 38 muestran los cinco diodos fabricados a los que
se les midié su corriente de rectificacion en oscuro (linea roja) y con luz (linea
azul). Se observa que en la parte izquierda de cada uno de los gréaficos (voltaje
negativo) aparece la corriente de polarizacion del diodo y es donde veremos el
mayor efecto de la luz sobre la unién Schottky lo cual se traduce en un aumento
de la corriente de polarizacion de hasta 1 orden de magnitud. El diodo que
presenta mejor respuesta ante la incidencia de la luz es el diodo de CdS:Mn
etiquetado con la letra C y que contiene la cantidad de 5ml de dopaje manganeso.
Es visible ademas como cambia la cantidad de corriente en “cero volts” en oscuro
(linea roja punteada) y con luz (linea punteada azul) lo que nos indica que las
muestras “B” y “C” poseen mayor fotosensibilidad de hasta tres érdenes de
magnitud de intensidad de corriente y que se traduce en una potencial aplicacion
de este material en dispositivos que no requieren una fuente de alimentacion o
polarizacion externa para poder operar. Este mejor desempefio de las muestras
“B” y “C” podria relacionarse con el espesor de la pelicula, en la cual para éstas se

encuentra entre 400 y 500 nm.
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8. CONCLUSIONES
Se estableci6 una metodologia experimental apropiada para la sintesis de
peliculas delgadas de CdS:Mn.

Se logré sintetizar una pelicula delgada de CdS:Mn en su fase cubica con un
dopaje sustitucional y buenas propiedades o6pticas debido a radios iénicos y
estados de oxidacion similares.

Se logroé la incorporacion de manganeso en la red cristalina del CdS de manera
sustitucional corroborado con las técnicas de Rayos X y Raman.

La incorporacion del manganeso en el sulfuro de cadmio provoca una inhibicion de

la orientacion preferencial y un cambio de fase cristalina de hexagonal a cubica.

Por calculos matematicos obtenidos de las caracterizaciones Opticas sabemos que

se reduce el valor de la brecha energética al aumentar la cantidad de manganeso.

El tamafo de cristalito aumenta de acuerdo al aumento en la cantidad de
manganeso, lo cual indica una modificacién en la red cristalina del sulfuro de

cadmio y una mezcla de fases que mejoran las propiedades eléctricas.

Debido a que logramos sintetizar un semiconductor ternario tipo N se logré fabricar
un dispositivo opto electronico de union Schottky el cual ademas de presentar
propiedades caracteristicas de un fotodiodo se pudo saber que posee buenas

caracteristicas para funcionar como fotorresistencia.

Los diodos de barrera Schottky alcanzaron una rectificacion de hasta 3 érdenes de
magnitud para peliculas con baja cantidad de volumen de manganeso y con

espesores entre 400 y 500 nm.

Se logré una rectificacion menor a 2 6rdenes de magnitud para peliculas con

mayor cantidad de volumen de manganeso.

El material CdS:Mn es un material fotosensible de acuerdo a los resultados

obtenidos de propiedades eléctricas .
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