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RESUMEN

Esta investigacion tuvo como objetivo desarrollar dos formulaciones para la sintesis de
peliculas delgadas de carbonato de cadmio (CdCOs3) por el método de depdsito por bafio
guimico (CBD) y utilizarlas como peliculas precursoras para obtener peliculas delgadas de
CdO mediante tratamiento térmico y por el método de evaporacién térmica obtener peliculas
delgadas de CdSe y CdTe. A partir de la técnica de caracterizacion espectroscopia por
reflectancia difusa, difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de transmision
(TEM), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y microscopia electrénica de
barrido (SEM) se obtuvo el estudio de las propiedades fisicas de los materiales sintetizados,
tales como propiedades Opticas, quimicas, estructurales y morfologicas. Los resultados
obtenidos para peliculas delgadas de CdCO3 (A) y (B) indican un band gap directo de 3.81
y 3.79 eV, respectivamente. El analisis XRD y micrograficas TEM muestran una estructura
policristalina hexagonal. Por otro lado, para las peliculas de CdO (A)y (B), el ancho debanda
0 band gap directo calculado por el método de Tauc es 2.43 'y 2.39 eV, respectivamente. El
analisis XRD y el patron de difraccion TEM muestran una estructura policristalina cubica
para peliculas con tratamiento térmico de 400°C por 2 horas. En el caso de las peliculas
delgadas de CdSe (A) y (B) se obtuvo un band gap directo de 1.88 eV y 1.82 eV,
respectivamente. Mediante espectros XPS de alta resolucion se verificé la presencia de los
elementos presentes en las peliculas delgadas de CdCO3s, CdO, CdSe y CdTe y las
micrografias SEM indicaron diferentes morfologias para cada formulacion.

Palabras clave: peliculas delgadas, carbonato de cadmio, oxido de cadmio, seleniuro de
cadmio, telurio de cadmio.



ABSTRACT

This research aimed to develop two formulations for the synthesis of thin films of cadmium
carbonate (CdCOs3) by the chemical bath deposition (CBD) method and to use them as
precursor films to obtain thin films of CdO by thermal treatment and thin films of CdSe and
CdTe by the thermal evaporation method. Diffuse reflectance spectroscopy, X-ray diffraction
(XRD), transmission electron microscopy (TEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
and scanning electron microscopy (SEM) satisfactorily investigate the physical properties of
the synthesized materials, such as the optical, chemical, structural, and morphological
properties. The direct bandgaps calculated from Tauc’s method are 3.81 and 3.79 eV for
CdCOs (A)and (B) thin films, respectively. The XRD analysis and the TEM micrographs
show a hexagonal polycrystalline structure. On the other hand, for the CdO films (A) and
(B), the direct bandgap calculated by the Tauc method is 2.43 and 2.39 eV, respectively. The
XRD analysis and the TEM diffraction pattern show a cubic polycrystalline structure for the
films with heat treatment at 400 °C for 2 hours. Meanwhile, for the CdSe (A) and (B) thin
films, the direct bandgap obtained was 1.88 eV and 1.82 eV, respectively. XPS spectra
verified the presence of the elements contained in the CdCO3, CdO, CdSe, and CdTe thin

films, and the SEM microphotographs showed different morphologies for each formulation.

Keywords: thin films, cadmium carbonate, cadmium oxide, cadmium selenide, cadmium

telluride.
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INTRODUCCION

Los avances en torno a la sintesis de semiconductores han sido muy importantes en el
desarrollo de la electrénica moderna para la creacion de tecnologia que facilita en gran

medida las actividades diarias de las personas.

La comunidad cientifica ha incrementado su interés en la sintesis de materiales a escala
nanométrica y en peliculas delgadas, buscando optimizar y controlar sus propiedades fisicas,
mediante la aplicacion directa de los principios fundamentales. También, diversos campos
de la ciencia han encontrado posibles aplicaciones de estos materiales que permiten
resultados nuevos y efectivos en el tratamiento de enfermedades, en la produccion de
dispositivos electronicos manufacturados como catalizadores, celdas solares, diodos y
sensores que facilitan las tareas cotidianas. Particularmente, las investigaciones estan
dirigidas en la optimizacion de propiedadesy en los métodos de sintesis de semiconductores
formados por el grupo Il1'y VI, es decir, metales del grupo 11 como el cadmio, el zinc; con
aniones del grupo V1, como el selenio, el azufre, el telurio o el oxigeno.

Los compuestos formados por elementos de los grupos 11-V1 suelen tener estructura cristalina
cubica (zincblenda), hexagonal (wurzita) o una mezcla de las dos estructuras cristalinas. Su
caracteristica principal es que su ancho de banda directa o band gap directo comprende la
region del ultravioleta hasta el infrarrojo, pero también es posible sintonizar su band gap en
cualquier energia del espectro electromagnético, lo cual indica que es una clase importante
de materiales que compiten con otros semiconductores para su utilizacion en dispositivos

optoelectrénicos.

Por lo tanto, este trabajo de investigacion estd enfocado en el desarrollo de formulaciones
que permitan la sintesis de peliculas delgadas de CdCO3y calcogenuros de cadmio, asi como
en el estudio de sus propiedades estructurales, dpticas, morfolégicos y de composicion

quimica.

En el capitulo | se exponen los antecedentes particulares de peliculas delgadas de CdCOs,

CdO,CdSey CdTe;en el capitulo 11 se exponen los conceptos importantes en torno a la fisica



de semiconductores, asi como las técnicas de caracterizacion utilizadas, enfatizando los

principios fisicos involucrados en cadatécnica y su arreglo experimental.

En el capitulo 111 se describe los diferentes métodos de sintesis seleccionados para obtener
las peliculas delgadas de CdCO3, CdO, CdSey CdTe:

1. Dep0sito por bafio quimico (CBD) para obtener peliculas delgadas CdCO3. EImétodo
proporciona resultados eficientes que no requieren altos costos de produccion y
consiste en el uso de una fuente de iones de cadmio, agentes complejantes para
controlar la reaccion y una fuente de carbonato. Los parametros en consideracion en
las formulaciones (A) y (B) desarrolladas con el fin de obtener peliculas delgadasde
CdCOs son temperatura, concentracion molar y tiempo de reaccion.

2. Tratamiento térmico (TT) en peliculas CdCO3 obtenidas en ambas formulaciones
para su transformacion en peliculas delgadasde CdO.

3. Evaporacion térmica en vacio (ETV) a peliculas delgadas de CdCO3 obtenidas en
ambas formulaciones para promover un intercambio ionico y producir peliculas
delgadasde CdSey CdTe.

Después son estudiadas las propiedades Opticas, estructurales, morfologicas, y de
composicién quimica mediante el uso de técnicas especificas, como la absorcién 6ptica por
reflectancia difusa en el rango de UV-vis, Microscopia electrénica de barrido (SEM),
Microscopia electrénica de transmision (TEM), Difraccion de rayos X (XRD),
Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), espectroscopia de dispersion
de energia de rayos X (EDS) y andlisis termogravimétrico (TGA). Los resultados
correspondientes se discuten en el capitulo V.

En el capitulo V se presentan las conclusiones generales en torno a los materiales obtenidos.
Finalmente, en la seccion de anexos se presentan algunos desarrollos matematicos
importantes para la obtencion de la funcion de Kubelka Munk, modos de vibracion y

potenciales termodinamicos.



Objetivo general

Estudio de propiedades Opticas, estructurales, morfologicas y de composicién quimica de
peliculas delgadas semiconductoras de CdO, CdSe, CdTe, sintetizadas a partir de dos
formulaciones desarrolladas para la obtencion de peliculas de CdCOs precursoras, mediante
la técnica de deposito por bafio quimico y el uso de tratamiento térmico para la obtencion de
peliculas delgadas de CdO e intercambios i6nicos por evaporacion térmica para obtener

peliculas delgadasde CdSey CdTe.
Objetivos especificos

e Desarrollar formulaciones por el método de depdsito por bafio quimico (CBD) para
peliculas precursoras de carbonato de cadmio, CdCOs,

e Obtener peliculas delgadasde CdO mediante tratamiento térmico aplicado a peliculas
de CdCOs precursoras y evaporacion térmica a peliculas precursoras de CdCO3 para
obtener CdSey CdTe.

e Realizar variacion de parametros en los métodos de sintesis para controlar la
estabilidad y homogeneidad en los materiales sintetizados y que muestren
reproducibilidad.

e Estudiar propiedades dpticas, estructurales, morfoldgicas y de composicion quimica

de los materiales semiconductores propuestos a partir de las técnicas:

1. Absorcion optica por reflectancia difusa en la region UV-vis con la finalidad de
obtener los espectros de absorcion dptica para calcular el band gap de las peliculas
y/o polvos de CdCOs3, CdO, CdSey CdTe.

2. Difraccion de rayos X (XRD) y Microscopia electronica de transmision (TEM)
para conocer la estructura cristalina de las peliculas y polvos de CdCOs, CdO,
CdSey CdTe.

3. Microscopia electronica de barrido (SEM) para obtener imagenes de la
morfologia superficial de peliculas delgadasy polvos de CdCO3z, CdO, CdSey
CdTe.



4. Otrastécnicas complementarias como las espectroscopias Raman, XPS, y PL, asi
como EDSy TGA pueden ser utilizadas para el estudioy analisis de los materiales

propuestos en este trabajo de investigacion.
e Participar en dos congresos internacionales.

e Publicar al menos un articulo en una revista indizada.



CAPITULO I: ANTECEDENTESPARTICULARES
Carbonato de cadmio (CdCOs)

El carbonato de cadmio, CdCOgs, es la principal fuente natural de cadmio y es utilizado en la
produccion de baterias de litio mediante el método hidrotérmico [1, 2]. También es un
material precursor en la sintesis de peliculas de CdO, las cuales son prometedoras para la
fabricacion de celdas solares, sensores y fotodiodos [3,4]. Es reportado como componente
principal en materiales fotoconductivos, por ejemplo, CdCO3s/CdS [5], materiales

fotocataliticos [6-8] y utilizado en un inmunosensor para la deteccién de la proteina [

amiloide, que esta presente en personas que padecen Alzheimer [9].

Recientemente se reportd en la literatura el disefio de g-C3N4/CdCO3/CdS, un nanocomposito
utilizado como fotocatalizador para la produccion de H2 mediante el proceso de fotocatalisis
del agua a partir de la radiacion solar [8]. EI H2 es un gas diatémico que puede ser utilizado
como dispositivo para almacenar energia y se denomina vector energético. La principal
ventaja del H2 como combustible es que no produce emisiones de CO2 lo cual permitiria
disminuir la huella de carbono ocasionada por los combustibles fdsiles, debido a que la
combustién de Hz con oxigeno produce agua y calor. Elautor citael articulo derivadode esta

investigacion como referencia para la sintesis de peliculas delgadasde CdCO3 [10].

La energia nuclear representa una alternativa interesante como fuente de energia limpia. Por
ello, otra aplicacion importante que involucra al CdCO3 como material fotocatalitico es en la
remocion/extraccion de uranio hexavalente (U(V1)) en aguas residuales nucleares [11]. Esto
representa una aportacion importante porque permite contrarrestar la contaminacion por

uranio y solventar la escasez de minerales terrestres de uranio [12, 13].

El carbonato de cadmio nanoestructurado se ha reportado con morfologias esféricas [3], hilos
[9] vy otras estructuras complejas [14]. La sintesis de carbonato de cadmio se ha realizado
mediante el método hidrotérmico [14-16], sonoquimico [3], sintesis mediante la variacion de
volimenes deetilenglicol (EG)y agua [17], por bafio quimico (CBD) [18] e incluso mediante
sintesis microbial [19, 20].



El carbonato de cadmio hasido sintetizado via hidrotérmica a una temperatura de 160 °C por
Huang et al., los resultados indican que es un material con band gap indirecto de 2.29 eV y
estructura policristalina romboédrica [16]. Ademas, presenta tres centros de emision en 408,
530 y 708 nm, que son relacionados con la transicion de electrones desde la banda de
conduccidn a la banda de valencia y el nivel de energia del defecto. Por otro lado, Barboza
et al. [21], realizaron el célculo de la estructura de bandas para materiales CdXO3 (X =C, Si,
Ge, Sn, Pb) mediante la teoria del funcional de densidad (DFT), utilizando la carta
cristalografica ICSD 20181 obtienen para CdCOs un band gap indirecto de 2.94 eV y
estructura cristalina hexagonal. Por otro lado, O. Portillo Moreno et al., obtuvieron a partir
dela técnica de bafio quimico verde a una temperatura de 40°C, peliculas delgadasde CdCOs
con un espesor de 2049 nm, esto resultados indican que la respuesta Optica del material
depende del tamafio de grano y condiciones de sintesis. También reportaron un band gap
directo ~4.0 eV y estructura cristalina romboédrica con direccion preferencial en el plano (0
1 4) y tamafio de grano ~42.92 nm calculado a partir del pico de difraccion principal (0 1 2).
La morfologia de las peliculas es variada, presentando cubos, hilos y esferas de distintos
tamanos. Mediante el método sonoquimico Azadeh Askarinejad et al., [3] sintetizaron
nanoparticulas de CdCOs con estructura cristalina romboédrica y parametros de red a =
4.9298 A, ¢ = 16.306 A, para su posterior uso en la sintesis de CdO, con estructura cristalina

cubica.
Calcogenuros

Los calcdgenos, es decir, oxigeno (O), azufre (S), selenio (Se), telurio (Te) y polonio (Po),
pertenecen al grupo VI de la tabla periddica. Son elementos con seis electrones de valencia,

por lo tanto, el estado de oxidacion -2 es el mas comun.

Los calcogenuros son materiales que contienen uno o mas elementos calcdgenos (Ej. S, Se o
Te) como constituyente principal y un elemento electropositivo. Son materiales unidos por
enlaces covalentes. Fundamentalmente son semiconductores cristalinos y dependiendo de su

composicion, su brecha de banda prohibida se encuentra en un rango de 1.0-4.0 eV [22].

Los materiales basados en calcogenuros poseen potenciales aplicaciones para la fabricacion
de dispositivos electrénicos y optoelectronicos. Por ejemplo, detectores infrarrojos,
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biosensores, para el disefio de celdas fotovoltaicas, asi como para la deteccion de radiacion

X y radiacion vy, en el caso del teluro de cadmio [23, 24].

Oxido de cadmio (CdO)

El 6xido de cadmio, CdO, es un semiconductor tipo n con un band gap directo entre 2.2-2.5
eV [3]. Posee una estructura cristalina cubica y tiene aplicaciones en el campo de la
optoelectrénica como pelicula delgada de 6xido conductor transparente (TCO), que es
indispensable en latecnologia fotovoltaica ya que se requiere deun contacto eléctrico degran
area y transparencia optica en el rango visible del espectro de luz [25, 26]. También el CdO
se usa como TCO en pantallas de cristal liquido (LCD), diodos de emisién de luz (LED),
como anodoen diodosorganicos emisores de luz (OLED), transistores y en sensores [27-30].
Las técnicas reportadas para la sintesis de peliculas delgadas de CdO son spray pyrolisis [31],
sol-gel [30, 32], bafio quimico[33, 34], laser pulsado [35] y tratamiento térmico [36] y una
variedad de técnicas para sintetizar nanoclusters y nano estructuras en forma de varillas y
alambres [37].

Figura 1. Estructura cristalina del oxido de cadmio.

J.G. Quinones-Galvan et al., reportaron la sintesis por laser pulsado de peliculas delgadas no
transparentes de CdO que presentaron una estructura cubica policristalina con orientacion
preferencial en direccion (2 0 0) y tamafio de grano de 15 nm [35]. Posteriormente, hace una
comparacion con una muestra de CdOala que le aplica un tratamiento térmico a 500 °C. Los
resultados son corroborados a través del analisis de imagenes HR-TEM ya que se tiene la
presencia deplanos orientadosen (2 0 0) en la muestra sin tratamiento térmico y en la muestra
con tratamiento térmico en los planos (2 00) y (1 1 1). El band gap directo para ambas

muestras es de 2.16 eV y 2.19 eV, respectivamente. Los andlisis de fotoluminiscencia (PL)
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demostraron niveles de energia asociados a defectos localizados dentro del band gap. Por
otro lado, V. Ganesh et al., utiliza la técnica de crecimiento por sol-gel para peliculas
delgadas de CdO con un band gap de 2.79 eV vy estructura policristalina cubica y direccion
preferencial (2 0 0) [32]. Realiza un dopaje con Th3* a través de la técnica spin coating
pudiendo observar cambios en el tamafio de grano y un corrimiento en el band gap de 2.91

eV, es decir, hacia mayores energias.
Seleniuro de cadmio (CdSe)

El seleniuro de cadmio, CdSe, es un semiconductor tipo n con una potencial aplicacion para
su utilizacion en detectores de radiacion, capacitores, sensores de gas, TFT, LED,
fotocatalisis y como capa ventana en celdas solares [38-43]. A temperaturaambiente, el band
gap directo de CdSeen bulto es 1.74 eV, con estructura cristalina hexagonal [44] . El CdSe
en pelicula delgada ha sido sintetizado mediante bafio quimico por I.A. Kariper et al.,
mostrando una estructura cristalina hexagonal y un aumento del ancho de banda prohibida al
incrementar el pH en la reaccion [44]. Mientras que R. B. Kale et al., reportan que, por el
meétodo de bafio quimico a temperatura de 300 K se obtiene una estructura cristalina cubica
y un band gap de 2.3 eV, pero al someter la muestra a una temperatura de 673 K se observa
un proceso de recristalizacion, obteniendo una estructura hexagonal y un corrimiento en el
band gap a un valor de 1.6 eV, lo cual se asocia a un incremento en el tamarfio de grano de la
pelicula [45]. Por otro lado, A. A. Yadav et al., utilizé el método spray pyrolysis y realizar
una variacion en la temperatura de los substratos en los que se hace el deposito del material
se obtiene una variacion en las propiedades estructurales, Opticas y eléctricas de la pelicula
delgada[46]. Encontrando que la pelicula de CdSe presenta mayor cristalinidad, uniformidad
en la morfologia y un ancho de banda de 1.74 eV si la temperatura del substrato es 300 K.
Sinembargo, la estructura cristalina es hexagonal independientemente de la temperatura. Con
lo que, dependiendo de las condiciones iniciales de sintesis, se ha observado una variacion
en las propiedades del material. Actualmente sigue siendo un material de interés ya que es
un compuesto que, debido a su tamafio y su absorbancia en el espectro visible debido a los
efectos de confinamiento cuéntico, puede ser utilizado como una capa absorbente en celdas

solares. A partir de la técnica de electrodeposicion, S. Thanikaikarasan et al., sintetizan



peliculas que tienen estructura hexagonal policristalina y band gap directo de 1.79 eV [47].
R. Sabeb et al., proponen el método de evaporacion térmica para la obtencion de peliculas
delgada de CdSe con estructura cristalina hexagonal. Posteriormente aplican un tratamiento
térmico observando que el band gap de energia decrece de 2.17 eV a 1.69 eV por efectos del

tratamiento térmico [43].

Teluro de cadmio (CdTe)

El semiconductor teluro de cadmio, CdTe, es un semiconductor tipo p y posee un band gap
que es cercano al band gap 6ptimo (con relacion a la irradiancia solar) para la conversion de
energia solar a energia eléctrica. Desde comienzos de la décadade los setenta, es considerado
como un material semiconductor muy prometedor para la deteccion de rayos Xy de rayos vy
[48] asi como en sensores de NO2, un gas téxico que es dafiino para los humanos y para el
medio ambiente [49]. Rupali Kulkarni et al., sintetiza CdTe con estructura policristalina
cuUbica utilizando un magnetron RF. Alincrementar la potencia RF desde 30 a 120 W decrece
el band gap desde 2.34 eV a 1.44 eV. Observando que el rango de band gap 6ptimo para la
utilizacion del CdTe en una celda solar se obtiene con una potencia RF mayor a 70 W [50].
Pandey et al., utilizando la técnica de ablacién laser, obtiene CdTe con distintas
estequiometrias, cuando el sustrato a diferente temperatura y distinta energia del pulso, con
50 mJ la fase es cubica, mientras que cuando la energia de laser incrementa a 200 mJ hay un
corrimiento en los picos correspondientes a una fase hexagonal [51]. ElI band gap

correspondiente a cada caso, es 1.6 eV y 1.54 eV, respectivamente.

®Cd Se/Te

(a) (b)

a

Zinc blenda Waurtzita

Figura 2. Estructura cristalina del seleniuro de cadmio y teluro de cadmio.
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CAPITULO Il: ANTECEDENTES

Clasificacion de los materiales

Los materiales solidos pueden clasificarse respecto a su ordenamiento atomico en solidos
amorfos, cristalinos o policristalinos. Cuando los atomos en un sélido estan acomodados de
manera irregular sin seguir un orden especifico, o bien si su ordenamiento es de muy corto
alcance, el material se denomina amorfo. Si la disposicion de los atomos que conforman al
solido es estrictamente periddica, es decir, estdn acomodados en un orden definido y regular
se denomina sélido cristalino delargo alcance. Por otro lado, el sélido policristalino consiste
en un ordenamiento de corto alcance, donde los &tomos siguen el orden regular solamente en
secciones del cristal. La distincion entre los sélidos amorfos, cristalinos y policristalinos es
posible a partir del uso de técnicas como difraccion de rayos X (XRD) o microscopia
electronica de transmision (TEM) que permiten caracterizar la estructura cristalina de los
materiales. Generalmente, los investigadores estan interesados en encontrar materiales
cristalinos para su aplicacién en laseres, fisica de alta energia, tecnologia biomédica, diodos
emisores de luz y celdas solares.

En un solido cristalino, los atomos estan ordenados siguiendo un orden periddico
tridimensional. Por lo tanto, si se considera al arreglo méas pequefio de atomos denominado
celda unitaria de la red de Bravais, se tiene una descripcién geométrica completa de la red
cristalina [52]. Con ello, es posible construir todo el cristal desplazandose a lo largo de las
tres direcciones de la red cristalina mediante una operacion de traslacion desde un punto de

referencia ubicado en un origen (0,0,0) que cumple con la condicion de periodicidad:
f(@® =f(7+R) ()
Con
R = ud, +vd, + wd,

Donde d,, 4,y d5, son vectores bases no coplanares y u, v y w son enteros. Los vectores 4,

d,y d, definen en el espacio real un paralelepipedo denominado celda unitaria.
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Existen siete sistemas cristalinos que conducen a catorce redes de Bravais, dependiendo de
la longitud detres vectores bases no coplanares, los angulos entre ellos y el nUmero de puntos
de la red en una celda unitaria [52, 53]. Los materiales semiconductores forman estructuras
cUbicas o hexagonales (Zincblenda o Wurtzita) pero los semiconductores elementales, por

ejemplo, Siy Ge poseen una estructura cristalina similar a la del diamante [54].

Sin embargo, la red en el espacio real no es la Unica asociada a un cristal. Es posible definir
la red reciproca para el estudio de la propagacion de particulas (electrones, neutrones) en su
comportamiento ondulatorio o radiacion electromagnetica en su interaccion con el cristal. Si
se considera en la red cristalina la propagaciéon de ondas planas de la forma e 7 de longitud

de ondaasociada A = 2x/k y vectores de onda k con la periodicidad de la red de Bravais, los

vectores k generarian la red reciproca. Entonces, si f(r) = e, se cumple la condicion de

periodicidad (1) y por lo tanto se puede expresar en términos de un desarrollo de Fourier:
@) =Y fR)e™T = f(7+R) = ) f(R)e®r+D
R ®

Por la ortogonalidad de las ondas planas, se cumple que

R @® = 1
O bien

k-R =2mn
Considerando que la red cristalina tiene una celda unitaria definida por los vectores a;, a,, y
a, , la red reciproca correspondiente tiene una celda unitaria definida por los vectores base
b,, b, y b, de la forma

s
T A, Xqy

b, =

a3 Xa, a,;xa;

@ (@xa) T apr@xa) 3 @ (@xa;)
En la fisica del estado solido, el factor de 2t generalmente se incluye en la forma de los

vectores b_; b_z) y E pero comunmente se omite en cristalografia. A partir de estas

relaciones se puede ver que b, es un vector normal al plano que contiene tanto al vector @,
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y a. El producto vectorial a, x a; tiene una magnitud igual al area del plano formado por

los dos vectores, mientras que a; - (a, X a;) corresponde al volumen V de la red.
En general, el vector Henel espacio reciproco es de la forma

H = hb, + kb, + lb,
Los indices de Miller (hkl) se definen como los reciprocos de las intersecciones
fraccionarias que el plano hace con los ejes cristalograficos, es decir, son intersecciones en
la base reciproca del material cristalino. Siendo H normal al plano (hkl). La distancia dn

entre planos adyacentes con indices de Miller (hkl) es dnki= 1/|I7|, es decir, el inverso del

vector de red reciproco es el vector de red cristalina y el reciproco de el volumen de la celda

unitaria corresponde al volumen V* de la celda unitaria reciproca.

En general, cualquier estructura cristalina tiene una red cristalina en el espacio real (longitud),
su correspondiente red reciproca (1/longitud) y el patron de difraccion producido por un

cristal que es un mapa de la red reciproca del cristal.

En la literatura se reporta al carbonato de cadmio (CdCOs3) con una estructura cristalina
hexagonal y grupo espacial R-3c (167) [3, 16, 18]. El 6xido de cadmio (CdO) tiene una
estructura cubica como la de cloruro de sodio, como se muestra en la figura 1 [15, 32, 35].
En el caso de seleniuro de cadmio (CdSe) y telurio de cadmio (CdTe), son semiconductores
binarios que pueden presentar estructura cristalina hexagonal (wurzita) o cubica (zincblenda),
0 bien una mezcla de ambas [44, 45, 50, 51, 55]. Ver figura 2.

Los angulos en el espacio reciproco para una estructura cubica y hexagonal se pueden

calcular a partir de las ecuaciones (2) y (3).

El angulo para estructuras cubicas se calcula [56]

0 = cos-1 hyhy+k ky+l 1,

(2)

Jh12+k12+112Jh22+k22+122

Para la estructura hexagonal [57]
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1 3a?
hih, +k1k2+5(h1k2 +hyk)+—=1 1,

1 4c2

3)

6 = cos™ — =
2 2 a2 2 2 ac, 2
\/hl iy P+ kg gy th +hy Hhoky 4zl

Difraccion de Bragg en el espacio real y reciproco.
Un haz incidente de radiacion o particulas (por su dualidad onda-particula) es difractado por

un cristal solo si se satisface la condicion de Bragg. Ver figura 3.

G

Figura 3. Difraccion de Bragg.

La diferencia de camino Optico de la radiacion reflejada debe ser igual al nimero entero de

longitudes de onda, lo cual no lleva a la condicién de Bragg:
2dsind = ni 4)
Donde:

0 es el angulo de incidencia

A es la longitud de onda de los rayos X

d es la distancia interplanar entre los planos de atomos,

n, es el orden de la difraccién (un nimero entero igual 0 mayor que uno)

Para determinar la estructura de un cristal es posible observar el patron de difraccion
mediante radiacion o particulas con una longitud de onda comparable con el espaciamiento

de red, por ejemplo, fotones de Rayos X ~ 1A.
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De manera complementaria, se presenta el analisis de difraccion en el espacio reciproco.

-+ _.'I W
d cos O

Figura 4. Formulacion de Von Laue
En la figura 4, se considera un haz incidente con vector de onda k en direccion A y longitud
deonda A; un has dispersado con vector de onda k' en direccion A’ y longitud de onda A. Si

se consideran dos haces dispersados separados por un vector d, la diferencia de camino

optico es:
dcosO +dcos@ =d-(A—An"

La condicién de interferencia constructiva:

O bien
d-(k—-k')=2mn (5)
Con n entero.

Si ahora, se considera todas las posibles dispersiones

O de manera equivalente:



La condicion de Laue implica que se producira una interferencia constructiva si el cambio

-

del vector deonda G = k — k' es un vector de la red reciproca.

~k'=G-k

Calculando |k'|?
k' =G> —2G - k + |k|?
Ahora, considerando que el vector de onda incidente k y el vector de onda dispersado K

satisfacen la condicion de Laue en el espacio reciproco, es decir, G = k' — k y ademas |E| =

|| Se tiene la ecuacién (6)
IG|> =2G -k (6)
Sustituyendo (5) en (6)

IG|? = 2(277"1) (2/1—”) sinf = (ZnTn)z - 2dsinf =nl

Recuperando la forma de la ecuacion (4).

Ecuacién de Scherrer
El tamafio de cristalita es calculado a partir de la ecuacion de Scherrer [58], la cual es vélida

cuando el material difractante es libre de deformaciones o tensiones.

B = —— 7

Donde D es el tamafio de cristalita, g, es el ensanchamiento del pico debido al tamafio del
cristalita en radianes, 4 es la longitud de onda de la fuente de rayos X (CuKo=1.5406 A), k
es la constante de Scherrer y 8 es el angulo de difraccion. Los picos de difraccion de rayos
X pueden mostrar un ensanchamiento debidoa dos contribuciones fundamentales: la primera
debidoa la conformacion estructural del material, es decir, tamafo del cristal y estrés de la
red cristalina, la segunda contribucion es debido a factores instrumentales. Si el equipo para

analizar el material esta correctamente calibrado, la contribucion instrumental es considerada
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despreciable. Por lo tanto, en el caso en el que se desarrolle tension o deformacion en la red
cristalina ya sea por el proceso de deposicion o postdeposicion de la pelicula delgada y
ademas se considere el tamafio de la cristalita se debe utilizar el método de Williamson-Hall
[59].

B=8+pBs

O bien

kA
B = +4¢ctan b

D cos 6

Donde, 3 es el ancho medio del pico observado (FWHM), f3. es la contribucion al pico de

difraccién debidaa la deformacién de la red y & es un parametro asociado a la tension de la

red.

. - ., 2] . -/
Multiplicando la ecuacion por % y tomando k = 1, se obtiene la expresion:

Bcosf 1 | 4esinéf
7 o (8)
s rn 7] in @ , . . ,
La grafica de Bc%vs% es una linea recta que tiene pendiente 4¢ y el reciproco de la

. -, 1 ~ - -
intercepcion — representa el tamario de cristalita.

Teoria de bandas

Otra clasificacion de solidos es de acuerdo con su facilidad para conducir la corriente
eléctrica, teniendo en esta clasificacién a conductores, semiconductores y aislantes. O bien
en sus rangos de resistividad, propiedad inversa a la conductividad, entre 1078 hasta
10730hm - cm, 1073 hasta 1080hm - cm y 108 hasta 108 ohm - cm, respectivamente.
Por lo tanto, del semiconductor es considerada como una propiedad importante la
dependencia de la conductividad con la temperatura. Es decir, la conductividad en los
semiconductores aumenta con el aumento de la temperatura, mientras que la conductividad

en los metales disminuye con el aumento de la temperatura [52, 60].
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Tabla 1. Valores tipicos de Resistividad

Material Resistividad (p) Ejemplo
ohm - cm
Conductor 1078-1073 Cu, Ag, Au
Semiconductor 1073 -108 Si, PbS, CdSe
Aislante 108- 1018 Al>03, SiO>

La conductividad eléctrica corresponde a la suma de las contribuciones individuales de la
conductividad para cada portador de carga en cadatipo de material. En la tabla 1 se indican

rangos de resistividad para los materiales conductor, semiconductor y aislante.

Ademas de las concentraciones de portadores de carga, las diferencias entre los conductores,
semiconductores y aislantes obedecen a las diferencias entre sus esquemas de bandas de

energia.

Lateoria debandas indica que los orbitales de valencia de los atomos en un sélido interacttan
generando un conjunto de orbitales moleculares que se extienden por todo el sélido. El
conjunto continuo de niveles de energia permitidos es una banda de energia. La diferencia de
energia entre el nivel mas alto de una banda y el nivel mas bajo de otra banda es la banda
prohibida o band gap. Lafigura 5 presenta un esquema de bandas de energia para materiales

conductor, semiconductor y aislante.

A

= Banda de Banda de Bands de
£|| Conduccion Conduccion Conduccion
=
<
2 ] e Brecha de
L: Nivel de Fermi bandas
B prohibida
=
:'] Banda de Banda de

Valencia Valencia Banda de

Valencia
Conductor Semiconductor Aislante

Figura 5. Esquema de Banda de Energia para Conductor, Semiconductor y Aislante.
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En el caso de los semiconductores el ancho de banda prohibida o band gap corresponde a un
intervalo de energias entre la banda de valencia y la banda de conduccion del semiconductor
en la que no hay niveles de energia permitidos para los electrones. En los semiconductores
el ancho de banda comprende el rango de energias entre 0.1 y 4.0 eV. Por lo cual, con un
incremento pequefio de energia, son promovidos los electrones desde la banda de valencia
hacia la banda de conduccion, generando por cada electron, un hueco en la banda de valencia

que también se denomina portador de carga positivo.

En el apéndice A se presentan los desarrollos fundamentales para justificar la teoria de bandas
en el contexto de la mecénica estadistica cuantica.

Los materiales semiconductores se pueden clasificar por la cantidad de impurezas que posean
en semiconductores intrinsecos y extrinsecos. Los semiconductores extrinsecos pueden ser
de tipo p o tipo n, cuando un semiconductor tiene impurezas o se afiaden defectosal cristal,
en condiciones detemperatura ambiente, se generan niveles deenergia en la banda prohibida,
este proceso se conoce como dopaje, pudiendo existir el predominio de portadores de carga
positivos (huecos) se denomina al semiconductor como tipo p, por lo que p > n. Por otro
lado, cuando predominan portadores de carga negativos (electrones) el semiconductor es tipo
n, es decir, n > p. Tanto en los semiconductores tipo n y tipo p, la conductividad aumenta

con respecto a la temperatura, al incrementarse el nimero de portadores libre y la carga neta

€S Cero.

La figura 6 presenta un diagrama de bandas ilustrativo sobre la transicion electronica en
semiconductores intrinsecos y extrinsecos: tipo p y n.

"E IIE HE

a) BC b) BC c) BC

E: 38 8 8 E.; a4 . E: |::|

E ------ L L T Y
Y T . E, d E,
E'P EF..____ S
E. E, =-==--E, |-

Figura 6. Diagrama de bandas de semiconductores a) intrinsecos, extrinsecos: tipo b) p y ) n.
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Procesos de absorcion en semiconductores

Cuando un haz de luz monocromatica incide sobre un semiconductor con energia hv mayor
que el ancho de banda del material, los electrones en la banda de valencia absorben esta
energia y realizan una transicion hacia la bandade conduccion. Por lo tanto, acordea la forma
del diagrama de bandas de energia de un semiconductor, puede haber dos tipos de
transiciones cuando los electrones absorben luz, por lo cual surge la clasificacion de
semiconductores de band gap directo o indirecto.

Transiciones electrénicas directas e indirectas

Los semiconductores se pueden clasificar segun el tipo de banda prohibida como
semiconductores directos o indirectos. La banda prohibida tiene una gran influencia en la
absorcién odptica, estructura y la conductividad eléctrica del material. Las transiciones
directas ocurren cuando un fotdn es absorbido para excitar un electron de la bandade valencia
(VB) a la bandade conduccion (CB) y no hay cambio en el vector deonda k = 0 del electron
(conservaciéon del momento), en cambio las transiciones son indirectas si el fotony el fonén
contribuyen a la transicién electrénica y al cambio del vector de onda, es decir, k no
corresponde con el mismo valor para el minimo de la banda de conduccion y para el maximo

de la banda de valencia. Ver figura 7.

Bandade
Conduccién

Energia (eV)
i .
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t t +
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e onduccié
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Figura 7. Bandas de energia permitidas en funcién de nimero de onda k para
transiciones directas e indirectas.
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Para entender cémo se producen las transiciones electronicas en un semiconductor, se plantea
la ecuacion de Schrodinger correspondiente al cristal. Esto requiere un conjunto de

aproximaciones para resolver el problema. Primero se parte del problema mas general, es

decir, la ecuacion de Schrodinger para muchos cuerpos ya que involucra todos los a&tomos

que conforman al cristal y por lo tanto a todos sus electrones, posteriormente se realiza la
aproximacion adiabatica [61] para considerar que los ndcleos estan en reposo.

Ahora, es necesario reducir el problema multielectronico al de un electron en presencia de
un potencial. De esta manera, la ecuacién de Schrodinger que describe al problema mono

electronico es la misma para cada electron y esta dada por la ecuacion:
n? o >
|- L V2 +V(®)|¥.(7) = E, ¥, ©)

Es de vital importancia en el caso de un sistema cristalino, considerar su simetria, asumiendo

V (#) como un potencial periédico, entonces la forma del potencial sera:
V(#) = V(#+R) (10)

Utilizando el Teorema de Bloch, la funcion de onda que es solucién a la ecuacion de
Schrodinger tiene la forma:

P(@) = U (Pe®T (11)
Con U, (*) = U, (7 + §)

Que cumple con la condicion de periodicidad y se conoce como funcion de Bloch del
electron. Un andlisis unidimensional méas detallado es presentado en el apéndice B de este

trabajo de investigacion.
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Propiedades Opticas

La propagacion de la luz o las ondas electromagnéticas en el rango visible también conocido
como rango Optico permite evaluar la respuesta de los materiales, revelando transiciones
electronicas entre los niveles atdbmicos de sus constituyentes, las regiones que complementan
la region dptica son la ultravioleta para longitudes de onda inferiores a 350 nmy la regién

infrarroja para longitudes de onda por encima de 800 nm.

En los materiales transparentes y semitransparentes la propiedad Optica mas basica a estudiar,
resulta ser la transmision la cual es el cociente de la intensidad de luz transmitida con respecto

a la intensidad de luz incidente para cada longitud de onda, es decir:

)
T e (12)

Donde |, es la intensidad incidente mientras que I es la intensidad transmitida en el material.

Estas intensidades se relacionan mediante la ley de Beer:
D) =l,(N)e™**

ay z, son el coeficiente de absorcion y el camino recorrido por la luz en el material,

respectivamente.

La absorcion también denominada densidad Optica se define en términos de la transmision

de acuerdo con la siguiente expresion:
A=0D=—log,, T (13)

A su vez la absorcién se relaciona con el coeficiente de absorcion de acuerdo con la

expresion:

A= = 0.434
10 0.434az
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Otros fendmenos destacados en la interaccion entre el material-luz son la reflexion y la
dispersion. En cuanto a la reflexion esta se define andlogamente a la transmisién como un
cociente entre la intensidad reflejada respecto a la intensidad incidente de la lampara.

—k®
R = ey (14)

También se puede calcular mediante un principio conservativo de la energia a partir de una
expresion de normalizacion:

T+A+R=1 (15)
Meétodo de Tauc

Para conocer el tipo de transicion entre bandas es utilizado el método de Tauc. Esto a partir
de la relacion existente entre el coeficiente de absorcion y el band gap. El coeficiente de

absorcién se define como:

a4 = hw(probablidad de transicion/volumen-unidad de tiempo ) (16)

intensidad total incidente

Y la variable de Tauc se expresa como:
(ahw)™ = G(E - E,)
Haciendo @ = =
D
(@hw)™ = (hw — E,)
(@aE)Y" = (E - E,) (17)

Donde:

i =Constante de Plank

w = frecuencia de oscilacion
@ = coeficiente de absorcién
E, = Energia de band gap
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G = constante de proporcionalidad
n = constante relacionada a la transicion electrénica
Para transiciones directas n = 1/2 y en el caso de transiciones indirectas n = 2.

Se puede encontrar una explicacion mas detallada para transiciones directas en el anexo B de
la investigacion que desarrolle en maestria [62].

Propiedades termodindmicas de una reaccion quimica

Al estudiar una reaccion quimica, se considera que el sistema son los reactivos y productos.
El entorno es el recipiente, en él se lleva a cabo la reaccion y puede estar en contacto térmico
con el sistema de reaccion. La ecuacion quimica que representa una reaccion es

aA+bB+ > cC+dD + - (18)

Las propiedades termodinamicas del sistema también conocidas como funciones de estado
dependen solo del estado final e inicial delsistema y no del camino entre ambos, ejemplo de

funciones de estado son presion, temperatura, energia interna, entalpia, entropia, etc.
Matematicamente, el cambio para una propiedad de estado X se representa como:

AX = Xfinal - Xinicial
En el caso de la entalpia, el cambio de entalpia en las reacciones quimicas es igual a la
diferencia de entalpias de formacion estandar de productos y reactivos las cuales son
obtenidas de tabulaciones experimentales [63, 64]. Se define como el cambio de calor que se

produce cuando se forma un mol de un producto a partir de sus elementos(reactivos) a una

presion de 1 atmy temperatura de 298.15 K. Se expresa como:

AH =Y n- AH? (productos) — Yn - AHP(reactivos) (19)
Donde:
n son los coeficientes estequiométricos

En el caso en que AH > 0 se trata de reacciones endotérmicas y si AH < 0 corresponde a

reacciones exotérmicas.
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La variacion de entropia de una reaccion depende de las entropias de productosy reactivos y

se calcula:
AS =¥ n-ASP (productos) — Yn - AS? (reactivos) (20)

La entropia es una funcion de estado que se interpreta como una medida del grado de
desorden del sistema.

Por otro lado, es importante mencionar el proceso espontaneo (AG < 0) y no espontaneo
(AG > 0). Un proceso espontaneo es aquel que transcurre de manera natural, sin que haya
intervencion externa para su realizacion. Sin embargo, si el proceso no es espontaneo no
significa que este sea imposible, ya que puede producirse con la intervencion de un agente

externo.
La energia libre de Gibbs de formacion también se puede enunciar como:

AG =Y n-AGP (productos) — Yn - AGP (reactivos) (21)
La variacion de la energia libre de Gibbs en condiciones diferentes al estandar se puede
calcular utilizando la ecuacion (51)

AG = AG® + RTIn Q (22)

Donde R es una constante, T es la temperatura de la reaccion, Q es el cociente de reaccion,

[c1°[D]¢
[ale[B]?"

el cual se define Q = Siendo A y B son las concentraciones de los productos, C 'y D
concentraciones de los reactivos.

Ley de Hess
H, S y G son funciones de estado. Como en una reaccion quimica 4H, AS y AG son

constantes estas cantidades y no dependen del camino seguido para pasar de un estado a otro
independientemente de que la reaccion se haya producido en una 0 mas etapas. Por tanto,

depende solo de los estados iniciales y finales.

Por ejemplo, para CdCOs3

Cd*? + C0,7* - CdCO,
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La entalpia de formacion es:
AH = 1mol- AH}(CdCO,) — 1 mol AH}(Cd*?) — 1 mol AH?(CO;™2)

AH = —750.61 K] — (=75.9k] — 677.14 K))

AH = 243K
En el caso de CdO, se trata de una reaccion exotérmica.
25°C
Cd*?+0?—Cdo
AH =1mol-AHP(CdO) —1 mol AHP(Cd*?) — 1 mol AHP(07?)
AH = —260.87 kj — (—=75.9k] + 249.17 K])
AH = —433.27 kJ

La entalpia de formacion utilizada a una presion de 1 atm y temperatura de 298.15 K se

obtiene de tablas experimentales [63, 64].

Técnica de Caracterizacion

Espectroscopia UV-vis por reflectancia difusa

Se ha desarrollado una técnica para cuantificar la reflexion sobre materiales en los que su
superficie presenta rugosidades o inhomogeneidades en su composicion, la cual se denomina
reflectancia difusay es estudiada mediante el modelo de Kubelka-Munk que fue desarrollado
por Paul Kubelka y Franz Munk en 1931 [65].

La luz al propagarse en un medio material puede ser dispersada, absorbida, transmitida y
reflejada ya sea de manera especular o difusa. La reflexion especular no brinda informacion
suficiente de la composicion de la muestra. En cambio, al hacer incidir luz de intensidad I,
gue se propaga en un material con espesor X al cual se le representa mediante la variable x,
parte de ella sera reflejada especularmente con una intensidad I,. Por otro lado, en el interior
ocurriran sucesivas reflexiones en multiples direcciones y propagaciones que se transmiten

antes de que la luz sea reflejada difusamente, asi como transmitida. Ver figura 8.
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Denotando las intensidades respectivas como i,., i, , sus variaciones dependeran de manera
acoplada de ellas mismas y de las variaciones del espesor:
di, = —a(—i.)dx —s(—i)dx — s(i,)dx
di, = —a(i,)dx —s(i,)dx — s(—i,)dx
Dondea y s, son el coeficiente de absorcion y de dispersion caracteristicos del material.

Mientras que R, representa la reflectancia difusa total proveniente de la respuesta del

material en todo su espesor asi el semiplano de incidencia.

Figura 8. Esquema de intensidades incidente, transmitida y reflejada, asi como el

coeficiente de reflectancia difusa (R,,), incidencia normal.

Resolviendo este sistema de ecuaciones diferenciales acoplado y considerando para fines
practicos que x — X, es decir, si el material es relativamente grueso, se obtiene que la funcion

de Kubelka-Munk es

F(R,) = @ _ (1=Re)® (23)

N 2Ry

Por lo tanto, la funcion de Kubelka-Munk es proporcional al coeficiente de absorcion a del
material. Esto es valido para cada longitud de onda que se hace incidir sobre el material.

Ademas, es posible calcular el band gap a partir del espectro de absorcion mediante el método
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de Tauc. Los calculos de band gap realizados en este trabajo de tesis fueron obtenidosa partir

del modelo de Tauc, cuyas expresiones para transiciones directas e indirectas son:
ahw = Cz(hv — Eg)1/2 (24)
aho = C, (A — E,)" (25)
Difraccion de rayos X

Los difractometros de rayos X (XRD) consisten en un tubo de rayos X, un portamuestras y
un detector de rayos X. El tubo de rayos X y el detector de rayos X se mueven en sincronia
y la sefial proveniente de la muestra se grafica en funcion de 26, obteniendo picos

relacionados con la estructura cristalina del material estudiado [66]. Ver figura 9.

Cuando la radiacién X interaccionan con un 4tomo su energia es absorbida, sin embargo, no
es suficiente para que se liberen electrones y la energia debe volver a emitirse en forma de
rayos X con la misma energia de la radiacion incidente. Dado que la longitud de onda de los
rayos X es del orden de la distancia entre los &tomos que conforman a un cristal, es posible
medir la distancia entre planos de atomos a partir del fenémeno de difraccién de rayos X, el
cual ocurre cuando las ondas dispersas interfieren constructivamente. Por lo tanto, un haz
incidente de radiacion o particulas (por su dualidad onda-particula) es difractado por un

cristal solo si se satisface la condicion de Bragg.
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Figura 9. Esquema de equipo de XRD.
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Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

El microscopio electronico de transmision funciona de forma similar a un microscopio
oOptico, pero en lugar de fotones son utilizados los electrones para la formacion de imagenes,
ya que por su naturaleza ondulatoriaambas particulas son protagonistas en este proceso. Las
lentes electromagnéticas sustituyen a las lentes Opticas y las imagenes son visualizadas en
una pantalla fluorescente o digital en lugar de los oculares. Por lo tanto, debido a la longitud

de ondade De Broglie, asociada a los electrones, las micrografias obtenidas con TEM son de
alta resolucién en comparacion con las que se obtendrian a partir de un microscopio de luz.

De la ecuacion de De Broglie:

A=—=— (26)

p mv

Los electrones acelerados a través de una diferencia de potencial de 50 V, tienen una
velocidad v~ 4.2 X 10°m/s y 2~0.17 nm. Por lo tanto, la longitud de onda es comparable
a las dimensiones atomicas.
El microscopio electrénico de transmision (TEM) consiste en un cafidon de electrones en el
gue un haz de electrones monoenergéticos es acelerado debido a una diferencia de potencial
eléctrico entre el catodo y &nodo. Las lentes condensadoras 0 magnéticas permiten definir el
diametro del haz de electrones y enfocarlos, ya que por efecto de la fuerza de Lorentz al estar
en movimiento respecto del campo magnético y estar cargados eléctricamente, cambian su
direccién de movimiento en cadainstante detiempo. Los electrones son transmitidos a través
de la muestra que es colocada sobre una rejilla especial. El haz interactda con la muestra,
parte de los electrones rebotan en la superficie de la muestra y otros pasan a través de ella.
Estos ultimos son de utilidad para el microscopio de transmision ya que de esta manera
forman la micrografia de contraste, con la que se obtiene la informacién que permite conocer
las distancias interplanares si se trata de una muestra cristalina. El lente objetivo es el mas
importante con él se da la formacion de la imagen en el espacio real y el patron de difraccion
en el espacio reciproco; y las lentes proyectoras son usadas para magnificar la imagen
formada. EIl esquema bésico de un microscopio electronico de transmision se ilustra en la

figura 10.
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Figura 10. Microscopio electronico de transmision convencional [67].

El andlisis de las micrografias de contraste en alta resolucion se realiz6 mediante el uso del
software Digital Micrograph Gatan [68], se determind la estructura cristalina y se obtuvieron

las distancias interplanares de las muestras analizadas.

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

El fisico sueco K. Siegbahn, recibi6 el Premio Nobel en Fisica en 1981 por el desarrollo de
la técnica denominada Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS), la cual

proporciona informacion no solo relacionada con la composicion atémica, sino también de
la estructura y estados de oxidacion de los elementos presentes en la muestra [69].

La superficie de la muestra es irradiada por fotones de rayos X con energia hv, generados
mediante un anodo de una fuente de Al K, (1253.6 eV) 0 Mg K, (1486.6 eV). El foton
interacciona con un electrén de los niveles mas internos de la muestra cuya energia de enlace
es E,, de esta manera se crea un estado ionizado emitiendo un fotoelectron con una energia

cinética K que deberd superar la energia de enlace, la funcion trabajo de la muestra

®, y la funcion trabajo del equipo @, para finalmente ser detectado. En la figura 11 se

representa un esquema del proceso de fotoemision.
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Figura 11. Representacion del proceso de fotoemision

Por conservacion de energia:
hv=E, +P,+(d,— D) +K (27)

0 bien
hv=E, + &, + K (18)

Como la energia del fotoelectrones conociday la funcién trabajo delanalizador es constante,

se puede determinar la energia cinética a partir de la energia de enlace y viceversa.

Por otro lado, tras la salida del fotoelectron de un nivel interno, la vacante es ocupada por
otro electrén proveniente de un nivel mas externo, el exceso de energia provoca la emision
de radiacion que al interactuar con otros electrones permitird la emision deun electron Aliger
0 rayos X caracteristicos. La figura 12 muestra las formas en que la radiacion interacciona

con los atomos del material.

, Electron Auger

Fotoemision Relajacion o radiacion X
/ C A ' ’ . :
7 Vs

Figura 12. Proceso de emision de electrones Aliger y radiacion X caracteristica.
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En los espectros de XPS de baja y alta resolucion es graficada la intensidad como funcion de
la energia deenlace, en el caso del espectro debaja resolucion o Survey, comprende un rango
de energias de enlace de 0-1100 eV. Los picos observados corresponden a niveles internos
de los elementos presentes en la muestra analizada y a emisiones Auger, por lo que cada
elemento posee un espectro unico con una energia de enlace asociada. En el espectro de alta
resolucion o Multiplex, son seleccionadas los espectros correspondientes a cada elemento

quimico presente en la muestra, obteniéndose picos de alta resolucion para cada uno de ellos.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) utiliza el haz de electrones para
realizar un barrido sobre la superficie del material. Un equipo SEM basico consiste en un
cafion de electrones que produce el haz de electrones, lentes electromagnéticas que guian el
haz y lo enfocan. Los detectores recolectan la sefial generada por la interaccion del haz de
electrones con la superficie de la muestra (ya sea por dispersion directa o emitidos por la
muestra) convirtiendo la sefial en imagenes digitales. Actualmente, los equipos SEM también
estan equipados con detectores de dispersion de energia de rayos X que se emiten desde la
muestra debido a las interacciones de los electrones incidentes con los &tomos de la muestra

[70]. La figura 13 muestra el esquema basico de los componentes de un SEM.
Las principales interacciones que ocurren entre el haz incidentey los electrones de la muestra:

e Rayos X caracteristicos y de frenado por interaccion elastica
e Electrones retrodispersados por interaccion elastica
e Electrones Auger por interaccion elastica

e Electrones secundarios por interaccion inelastica.

Los que aportan informacion relevante para la formacion de micrografias SEM son electrones
retrodispersados (BSE) y electrones secundarios (SE), por interaccion eléstica e inelastica,

respectivamente.

Los electrones retrodispersados provienen de capas mas profundas de la muestra, mientras

que los electrones secundarios se originan a partir de la interaccion con la superficie de la
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muestra. Por lo tanto, aportan diferentes tipos de informacion. Por ejemplo, en las imagenes
formadas principalmente por electrones retrodispersados se muestra una alta sensibilidad a
las diferencias en el numero atomico, es decir, cuanto mayor sea el nimero atomico, mas
brillante aparecera el material en la imagen. Las iméagenes de electrones secundarios

proporcionan informacion de la superficie mas detallada.
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Figura 13. Microscopio electronico de barrido y principales interacciones que ocurren
entre el haz incidente y los electrones de la muestra.

Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica utilizada para medir el cambio de masa
de una muestra en funcion de la temperatura, es decir, la pérdida o aumento de masa por
reacciones quimicas o cambios de estados producidos al variar la temperatura en una
atmosfera determinada. El anélisis TGA se realiza en un rango de temperaturas que alcanza
los 1200 °C, aumentando gradualmente la temperatura de la muestra en el horno y al mismo
tiempo se mide su peso en una balanza analitica que permanece fuera del horno. Cualquier
cambio en la masa inicial “m1” de la muestra conduce a un mecanismo de corriente eléctrica
a traves de fotodiodos. La cantidad de corriente eléctrica utilizada para restablecer al estado
inicial depende de la reduccién de masa, ahora “m2”. Por lo tanto, el cambio en la masa (m1

32



—m2) es cuantificable y los datos se registran através de un software en la computadora [71].

Ver figura 14.
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Figura 14. Esquema de un equipo TGA
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CAPITULO III: MATERIALESY METODOS

Existe una gran cantidad de técnicas para la sintesis de peliculas delgadasy es posible
clasificarlas en métodos fisicos y quimicos. Cadamétodo de sintesis presenta ciertas ventajas
y desventajas, por ejemplo, los métodos fisicos generalmente requieren equipamiento muy
especifico, procedimientos complejos, condiciones de alto vacio y altas temperaturas, lo cual
implica costos elevados en la produccion de materiales. En el caso de los métodos quimicos
estan involucradas gran cantidad de variables termodindmicas, ya que se requieren
condiciones atmosféricas, de temperaturas, de pH especificas y tiempo de reaccion distinto

dependiendo del material a sintetizar.

Depdsito por bafio quimico (CBD)

El método de deposito por bafio quimico (CBD), no requiere condiciones de alto vacio, ni
equipos especializados y es sencillo para la sintesis de materiales, sin embargo, es un método
quimico en solucion acuosa, se agregan reactivos y agentes complejantes, lo cual implica un
gran numero de variables termodinamicas a controlar para encontrar las condiciones éptimas
con las que sea posible crecer peliculas delgadas sobre un substrato de vidrio. La figura 15
muestra el proceso de sintesis de peliculas delgadas por el método de deposicidn por bafio
quimico (CBD).

Los parametros considerados durante la sintesis por bafio quimico son:
v' Latemperatura.
v El pH. Generalmente se trabaja con bafios quimicos de pH alto.
v" Concentraciones molares de los compuestos participantes.
v Alta solubilidad en agua de la sal precursora.
v

Naturaleza del sustrato.
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Figura 15. Esquema general de sintesis de peliculas delgadas por el método de
deposicion por bafio quimico (CBD)

Las formulaciones de peliculas delgadasde CdCO3(A)y (B) desarrolladas en este trabajo de
investigacion se presentan en las tablas 2 y 3. Fueron realizadas variaciones en las
formulaciones hasta llegar a las condiciones adecuadas y finales con las que se obtuvieron
resultados favorables y posteriormente se observaron con técnicas de caracterizacion
esenciales. Se elaboraron soluciones acuosas de los reactivos para llevar acabo la sintesis de
peliculas delgadasde CdCOs (A) y (B) como se muestra a continuacion. Las figuras 16 y 17

corresponden a peliculas de CdCOs3 (A)y (B), respectivamente.

Figura 16. Pelicula delgada de CdCOs, formulacion (A).
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Tabla 2. Formulacion de peliculas delgadas de CdCOs (A)

Orden y compuesto Concentracion Volumen
1. CdCl, 05M 5mL
2. NazCgHs0, 05M 20 mL
3. NH;OH 2M 15 mL
4. NaHCO; 1M 5mL
5. H,O - 55 mL

Figura 17. Pelicula delgada de CdCOs, formulacion (B).

Tabla 3. Formulacion de peliculas delgadas de CdCOs (B)

Ordeny compuesto  Concentracion  Volumen

1. CdCl, 05 M 5mL
2. NazCgHz0, 05M 30 mL
3. H,O - 35 mL
4. Bufferde - 5mL
Borato de
sodio pH 10
5. NaHCOs3 1M 5mL

El mecanismo de sintesis de peliculas delgadas de CdCOs3 (A), consiste en hacer reaccionar
controladamente la sal precursora cloruro de cadmio (CdCly), utilizando como agente
complejante citrato de sodio e hidroxido de amonio, que a su vez permitié mantener elevado
el pH de la reaccién con la fuente de carbonato (bicarbonato de sodio) y con ello, obtener la
formacion molecular del compuesto. En el caso de la pelicula CdCOz3 (B) el mecanismo de

sintesis es similar, pero se utilizo buffer de borato de sodio con pH 10 para mantener elevado
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el pH de la reaccion, en lugar de hidréxido de amonio. Las peliculas se crecieron por bafio
quimico durante 1h a 70°C y 3h a 50°C, respectivamente. La fuente térmica es apagada al
llegar a las condiciones previamente mencionadas y las peliculas crecen en el reservorio
durante 24 h.

El mecanismo de reaccion de las peliculas delgadas de CdCO3 (A) obtenida a 70 °C se

propone de la siguiente manera:
CdCl, + 4Na,C,H;0, » [Cd(Na,C,H;0,),]1% + 2C171
NaHCO, + H,0 - NaOH + H,CO,
H,C0; - CO, + H,0 » H** + HCO, ™!
2NH,OH + 2NaOH + 2Cl™* - 207% + 2H,0 + 2NaCl +4H, + N,
CO, +072+ H,0 > C0,~* + H,0
[Cd(NayCHs0,),]T? 4+ C0,~% - CdCO; + 4Na,C H,0,

Mientras que el mecanismo de reaccion propuesto para la formulacion de CdCOs (B)

obtenidaa 50 °C, es el siguiente:
CdCl, + 4Na,C,H;0, » [Cd(Na;C H;0,),]% + 2C171
NaHCO, + H,0 — NaOH + H,CO,
H,C0, - CO, + H,0 - H** + HCO, ™!
NaH,BO, + 2NaOH + 2Cl™! - NaBO, + 0~% + 2H,0 + 2NaCl
CO0, +072 4+ H,0 > C0;,"% +H,0

[Cd(Na,C H.0,),]*2 + CO,~% —» CdCO, + 4Na,C H,0,
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Evaluacion de propiedades termodindmicas de CdCOs3;

Cd*? + C0,~*->(€dCO, (29)

La entalpia de formacion se calcula:
AH = Z n - AHP (productos) — Z n - AH? (reactivos)

AH® =1 mol - AH?(CdCO,) — 1 mol AH?(Cd*?) — 1 mol AHY(CO5™%)
AH® = —750.61Kk] — (=75.9k] — 677.14 K))
AH® = 2.43X]
La entropia de formacion:

AS = z n-ASP (productos) — z n - ASP (reactivos)

AS° =1 mol - ASP(CACO5) — 1 mol ASP(Cd*?) — 1 mol ASP(CO5™2)
AS° = 22257 J/K

La energia libre de Gibbs de formacién se calcula de forma similar, es decir:
AG = Z n-AG (productos) — Z n - AGP(reactivos)

AG® = AH® — TAS®
AG® = —63.93 K]

La entropia, entalpia y energia libre de Gibbs de formacion son calculadas en condiciones de
1 atm y temperatura ambiente (298.15 K) y se obtienen de tablas experimentales [63, 64].

La energia libre de Gibbs a cualquier temperatura es calculada a partir de la ecuacion:
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[C]°[D]*

AG = AG® + RT ln ——
RN e BT

Las concentraciones A, B y C fueron obtenidas a partir de calculos estequiométricos de la
ecuacion quimica (29).

Con C = 0.0277M, B=0.0555M y A=0.0277M.

para T=323.15 K = 4G = —56.16 K] y T=343.15 K = AG = —55.68 K]

Por lo tanto, se trata de un proceso espontaneo para ambas formulaciones.

Tratamiento térmico (TT) aplicado a peliculas delgadas de CdCOg3

Al aplicar un tratamiento térmico pueden ocurrir cambios en la morfologia, composicion y
tamarfio cristalografico del material que ha sido sometido a altas temperaturas, modificando

de esa manera las propiedades fisicas del material.

Las peliculas de carbonato de cadmio CdCO3 (A) y (B) fueron sometidas a tratamiento
téermico a 373 °C y 400°C durante 2h. Este proceso oxidativo permitié obtener peliculas de
CdO (A)y (B) mostradas en la figura 18.

Mediante el mecanismo de reaccion:
A
CdCO3—-C02+CdO

Esta ecuacion de reaccion explica la formacion de CdO al aplicar radiacion térmica a la
pelicula de carbonato de cadmio (CdCO3) con lo que promueve un rompimiento de los

enlaces simples € — O formando CdO en estado solido y CO, en estado gaseoso.
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Figura 18.Transformacion de CdCOs (A)y (B) en peliculas delgadas de CdO.

Evaluacion de propiedades termodinamicas de CdO
CdCO, - CdO + CO,
La entalpia de formacion es:
AH® =1mol-AHP(CdO) + 1 mol AHP(CO,) — 1 mol AHP (CdCO,)
AH® =98.7 k] es una reaccion endotérmica
La entropia de formacion
AS°® = 1mol - ASP(CdO) + 1 mol ASP(CO,) — 1 mol ASP(CACO;)
AS° =176.1]/K
La energia libre de Gibbs de formacién
AG® = AH® — TAS?°
AG° = 46.20 kJ
La energia libre de Gibbs a cualquier temperatura se calcula a partir de

[c1°[D]%
In (Al

AG = AG® + RT
Para este caso, las concentraciones A, C 'y D fueron iguales.
A=C=D=0.0247M
T =67115K

AG = 2554 k]
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Intercambio idnico por evaporacion térmica de peliculas delgadas de CdCOs3

En las peliculas delgadas de CdSe y CdTe el intercambio i6nico se realizé a partir de las
peliculas de CdCOs (A) y (B) con selenio y telurio elementales utilizando la técnica de
evaporacién térmica. La técnica de evaporacion térmica consiste en producir un vapor de
selenio (Se) o telurio (Te) en un crisol y posterior condensacion en el substrato, dentro de

una campana de vacio. Las condiciones de vacio Optimas para la sintesis se obtienen por
medio de una bomba mecénica que logra un vacio primario de 10™?mbar y una difusora de

aceite que produce un vacio de 5 x 10~®mbar. La evaporacion del selenio o telurio es

posible mediante calentamiento por una alta corriente eléctrica.

Los mecanismos de reaccion para las peliculas de CdSey CdTe, son respectivamente:
2CdCO; +2Se - 2CdSe + 2C0, +0,
2CdCO, + 2Te - 2CdTe + 2C0, +0,

Evaluacion de propiedades termodindmicas de CdSe
2CdC0O4 + 2Se —» 2CdSe + 2C0, +0,

La entalpia de formacion es:

AH® = 2 mol- AHP(CdSe) + 2 mol AHP(CO,) + mol AHP(0,) — 2mol - AHP(CdCO,)

— 2 mol-AHP (Se)
AH® = 1498 kJ
La entropia de formacion:
AS°® =1 mol - ASP(CdO) + 1 mol ASP(CO,) — 1 mol ASP(CdCO,)
AS° = 165.8 /K
La energia libre de Gibbs de formacion:

AG® = AH® — TAS°
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AG° = —16.089 kJ

La energia libre de Gibbs a cualquier temperatura se calcula a partir de la expresion:

[c1°[D]¢
[41¢[B]P"’

AG = AG® + RTIn con T =49395 K. Que es la temperatura de fusion del

Selenio.
AG = —198.3k]

Evaluacién de propiedades termodindmicas de CdTe

2CdCO; +2Te —» 2CdTe + 2C0, +0,
La entalpia de formacion es:

AH® =2 mol - AHP(CdTe) + 2 mol AH(CO,) + mol AHP(0,) — 2mol
AHY(CACO;) — 2 mol - AHO(Te)

AH® = 135.8kJ
La entropia de formacion:
AS°® = 1mol-ASP(Cd0) + 1 mol ASP(CO,) — 1 mol AS?(CdCO;)
AS° =2824]/K
La energia libre de Gibbs de formacion:
AG® = AH® —TAS®
AG® = —70.62 kJ

La energia libre de Gibbs a cualquier temperatura se calcula utilizando la ecuacién:

[c1°[D14[E]®

— 0
AG = AG® + RTIn"-2s
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Acaco, = 00277 M, By, = 0.0489 M, Cpyr, = 0.024375 M, D¢, = 4489 X 107°M
Eo, = 41606 x 1075M con T = 722.65 K.

Entonces, la energia libre de Gibbs es:
AG = —174.01 kJ

Lafigura 19a) muestra el intercambio idnico por evaporacion térmica al vacio obtenido entre
la pelicula de CdCOs (A) y selenio elemental. También son mostrados los intercambios

ionicos por evaporacion térmica de CdCOs (B) con 19b) selenio y 19c¢) telurios elementales.

Figura 19. Peliculas delgadas de a) CdSe (A), b) CdSe (B) y CdTe (B) obtenidas por

evaporacion térmica.

Equipos de caracterizacion
Los equipos y por lo tanto técnicas de caracterizacion que permitieron la formalizaciéon de

esta investigacion de tesis fueron los siguientes:

e Espectrofotometro UV-vis
Los espectros de absorcion, transmision y reflexion de las peliculas de CdCOs, CdO, CdSey
CdTe fueron obtenidos por la técnica de reflectancia difusa utilizando un espectrofotometro
de doble haz UV-VIS Lambdal9 de PERKIN ELMER como el de la figura 20, con un
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montaje tipico que usa una esfera integradora para colectar la reflectancia difusa
retrodispersada (R,,), la explicacion y desarrollos matematicos se realiza en el apéndice B.

Figura 20. Espectrofotometro.

e Microscopio Electronico de Transmision
Para la obtencion de las micrografias de contraste se utilizé el Microscopio electrénico de
Transmision marca JEOL, modelo JEM 2010F Field Emission Electron Microscopy, el cual
opera con una aceleracion de electrones a 200 kV. Las caracterizaciones fueron realizadas en
el laboratorio de Microscopia Electronica de Transmision de la Universidad de Sonora. El
equipo permitio la caracterizacion de las peliculas delgadas de CdCO3, CdO, CdSey CdTe
presentadas en este trabajo de tesis, las cuales se depositaron sobre rejillas de TEM
recubiertas de oro-carbono en el caso de las peliculas de CdCOsy para peliculas de CdO,

CdSey CdTe se utilizo una rejilla de cobre-carbono. Las micrografias de contraste de alta

resolucion se analizaron con el Software Digital Micrograph Gatan. Ver figura 21.

¥ )

Figura 21. Microscopio electrénico de transmision JEM 2010F.
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e Espectroscopio de fotoelectrones por rayos X

El equipo empleado para el analisis de XPS en alta y baja resolucion de peliculas delgadas
de CdCOs3, CdO, CdSey CdTe, es un espectroscopio de fotoelectrones por rayos X, modelo
Phi 5100 marca &, el cual estd integrado con una camara de ultra alto vacio de
2.1 x 10~°Torr, como se muestra en la figura 22. La fuente dual de excitacién de rayos X
utilizada marca Perkin Elmer trabaja en un rango de energias de 0 a 1100 eV. Previo a cada
analisis es realizada una limpieza superficial con iones de argdn en condiciones de ultra alto
vacio, aun asi, es comun la presencia de sefiales correspondientes a carbono y oxigeno debido

a su adsorcion en la superficie de las muestras.

Figura 22. Espectroscopio de fotoelectrones por rayos X phi 5100.

e Analizador termogravimétrico (TGA)

Se utilizo el equipo marca TA Instruments, modelo Discovery de la figura 23. Las
muestras se calentaron en un intervalo de 30 a 600°C sobre cama de alimina con
velocidad de calentamiento de 10°C/min en una atmosfera de nitrégeno con flujo de 20

mL/min.
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Figura 23. Analizador termogravimétrico.

e Microscopio electronico de Barrido

Para el estudio de la morfologia de las peliculas delgadas de CdCOs, CdO, CdSey CdTe,
se utilizo el Microscopio electronico de Barrido marca ThermoFisher Scientific modelo
Phenom ProX ubicado en el laboratorio de cristalografia y geoquimica de la Universidad
de Sonora. El equipo SEM alcanza resoluciones < 10 nm y opera con voltaje de
aceleracion seleccionable de 5 kV,10 kV y 15 kV . Las muestras analizadas fueron
depositadassobre rejillas recubiertas de oro-carbono. También es posible obtener andlisis
quimico EDS de las muestras al realizar la caracterizaciéon morfoldgica con el equipo

SEM. En la figura 24 se muestra el equipo utilizado para realizar la caracterizacién SEM.

Figura 24. Microscopio electronico de Barrido.
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e Difractometro de rayo X

La Difraccion de rayos X en peliculas delgadas se realiza con un difractémetro de la
marca Rigaku modelo Dmax2100, el cual esta equipado con un goniémetro vertical, filtro

de Ni y un contador centelleo. El difractometro utiliza una fuente de radiacion CuKa con
longitud de onda de 1.5406 A y en la mayoria de las mediciones se usa 30kV y 20mA

(600W). Ver figura 25.

Figura 25. Difractometro de rayo X.

47



CAPITULO IV: RESULTADOS

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos a partir de las caracterizaciones
realizadas de peliculas delgadas sintetizadas de CdCOs3, CdO, CdSey CdTe para el estudio

de sus propiedades composicionales, épticas, estructurales y morfologicas.

Primero se presentan propiedades Opticas utilizando la técnica de reflectancia difusa en el
rango UV-vis obteniendo los espectros de absorcion, transmision y reflexion. También se
obtuvieron las brechas de energias prohibidas de peliculas delgadasde CdCO3(A)y (B) y se
determind el tipo de transicion electrdnica. La estructura cristalina, se determiné a partir de
los difractogramas y micrografias TEM de las muestras de CdCOs (A) y (B) como se
muestran en las figuras 28, 32y 33. La caracterizacion de XPS deambas peliculas contribuy6
en la verificacion de los estados de oxidacion de elementos quimicos presentes en los
materiales obtenidos, asi mismo, la presencia de compuestos residuales relacionados con
impurezas u otras fases quimicas formadas. La caracterizacion morfologica de peliculas
delgadas de CdCOz3 fue realizada mediante la técnica de SEM, notandose diferencias en las
morfologias correspondientes a las peliculas delgadas de CdCO3 (A) y (B). Los espectros
Raman y Fotoluminiscencia, permitieron conocer los modos de vibracion y el espectro de
emision de las peliculas delgadas, respectivamente. El analisis termogravimétrico permitié
determinar la temperatura en la que se produce la oxidacion de peliculas delgadas de CdCO3
(A) y (B) y de esta manera poder obtener peliculas de CdO (A) y (B). Por otro lado, de las
peliculas de CdO, sintetizadas a partir de peliculas precursoras de CdCO3s (A) y (B) son
analizados los espectros de absorcion optica, reflexion, transmisién, XRD, XPS,SEMy EDS.
En cuanto a las peliculas de CdSe, son analizados los espectros de absorcion Optica, reflexion,
transmision, XPS, SEM y EDS. Finalmente de las peliculas de CdTe son mostrados
resultados de XPS, SEM y EDS.

Pelicula precursora: Carbonatode Cadmio (CdCQs)
Difraccion de rayos X (XRD)

La técnica de caracterizacion por difraccion de rayos (XRD) es utilizada para identificar la

estructura cristalina de los materiales, distancias interplanares, parametros de red y tamafio
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de cristal caracteristicos de cada material. La estructura de peliculas de CdCO3s (A)y (B) fue

confirmada con un difractometro que utiliza una fuente de radiacion CuKa con longitud de

ondade 1.5406 A.

En la figura 26 se presentan los difractogramas de peliculas delgadas de CdCOs (A) vy
peliculas de CdCOs (B). Con fines comparativos se trasladé de manera vertical el
difractograma de CdCOs (A), ademas se muestra la referencia cristalografica 42-1342 en la
parte inferior, que corresponde a una estructura policristalina hexagonal (romboédrica) [3,
16, 18, 72]. El eje horizontal corresponde a la variacion 26 en grados con respecto a la
intensidad en unidades arbitrarias. Se observan picos de difraccion bien definidos 26 =
23.42°, 30.24°, 32.88°, 36.32 °, 40.06°, 43.72°, 48.06°, 49.46°, 49.86°, 58.16°, 60.76°,
61.68°, 62.96°, 65.44°y 69.18° los cuales coinciden con los planos cristalograficos: (0 1 2),
(104),(006),(113),(202),(024),(018),(116),(122),(1010),(214),(208),(30
0) y (00 12), de la fase mencionada, respectivamente. Con orientacion preferencial en el
plano (0 1 2) en peliculas de CdCO3 (A)y (1 0 4) en CdCO3 (B).

Con esta informacion es posible estimar el tamafio de grano a partir de la formula de Scherrer
para los picos etiquetados con los indices de Miller (012) y (1 0 4) de las muestras CdCOs
(A) y (B), respectivamente:

D= A
"~ Bcosb

Donde D es el tamafio de grano, 8 es el ancho medio del pico observado (FWHM) en
radianes, A es la longitud de ondade la fuente de rayos X (CuKa=1.5406 A)y 8 esel angulo

de difraccion.
B fue calculado y en el caso de CdCOs3 (A) tiene un valor de 0.324 y CdCO3 (B) es 0.486.

0.9(1.5406 A)

D, = = 250.40 A
“ T 23.42
(0.324)(@) cos( 2 )

0.9(1.5406 A)

Do = =169.32 A
® T 30.24
(0.486)(m) cos( > )
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en (012)y (10 4), respectivamente.

Es decir, tamafios aproximados de 25 nm y 17 nm, de las formaciones cristalinas orientadas

6000
(012 woa —— CdCO, (A)
—— CdCO;, (B)
‘ (110) o P |
40004 | (20 2)§°H°’§, NS
1 1 (006)] 113) Pyl So:oo o
I | ! ! ~ N~ —= a0 =)
: | ; : I : I H M\\M
—~ i o ' Lo
- | | | | [Tl | [ | |
< 2000 f Lo AT
S ‘1 oo o o
O \l I I ] 1 " I [ I I
o i A Co
~ J\ “u\ ' ' | | o o |
> | R T 1‘ Lo
) 1 | | | | 1 | |
G 0 I‘\N”W'?Wiw LA TR . MW oy
S 1004 Hexagonal
2
£
80
60
40
20
0 L1 ] ‘ ! ‘ L
20 30 60 70

40 50
20 (degree)
Figura 26. Difractograma de peliculas delgadas de CdCO3s (A) y (B) y referencia
cristalografica.

Absorcidn, reflexion y transmision éptica por reflectancia difusa

El espectro de absorcién nos muestra las regiones correspondientes a longitudes de onda en
las que el material absorbe radiacion en el rango UV-vis, lo cual implica transiciones
electronicas en los materiales, es decir, cuando los electrones pasan de la banda de valencia
a la banda de conduccién. Por lo tanto, es posible obtener cuantitativamente la brecha de
energias prohibida (band gap) del material a partir de la informacion que nos proporciona el
espectro de absorcién. El espectro originado por la técnica de reflectancia difusa es el de la

reflexion y con ello es obtenida la funcién de Kubelka-Munk y la transmision. Yaque al ser
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muestras opacas se utiliza la funcion de Kubelka-Munk como una aproximacion al

coeficiente de absorcion y por lo tanto al espectro de absorcion.

Los espectros de absorcion, transmision y reflexion normalizados correspondientes a las
peliculas de CdCO3 (A)y (B) en funcion de la longitud de onda se muestran en la figura 27.
Para ambas peliculas hay una subida abrupta de la absorcién en longitudes de onda menores
a 370 nmy una mayor absorcion para peliculas de CdCO3 (A), mientras que para longitudes
de onda mayores a 370 nm la absorcion es despreciable. El proceso de calibracion del equipo
de reflectancia difusa incluye proporcionar la informacion del sustrato para que esta sea
sustraida del espectro de reflexion de la muestra, lo cual hace que las mediciones se vuelvan
independientes de la comparacién con el sustrato.
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Figura 27. Espectro de absorcion, reflexion y transmision normalizados de peliculas
delgadas de CdCO3 formulacion (A) y (B) en funcién de las longitudes de onda.
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A partir de la expresion de Tauc y aplicando el logaritmo natural en ambos lados de la

igualdad, es posible determinar el tipo transicion electronica del material:
In(ahv) =In C(hv — E,)" (30)

Donde a es el coeficiente de absorcion, h la constante de Planck, B es una constante, v es la
frecuencia de radiacion, E_,, es la banda prohibida y n es el numero que indica el tipo de
transicion Optica, con n = 1/2,2,3/2 y 3 para transiciones directas permitidas, indirectas
permitidas, directas prohibidas e indirectas prohibidas, respectivamente. Usando propiedades

de los logaritmos, la ecuacion puede expresarse como:
In(ahv) =nln(hv — E,) +InC

La ecuacion sugiere que debe haber un comportamiento lineal entre las variables In(ahv) y
In(hv — E;), debido a esto se realizo un ajuste lineal con el fin de determinar el tipo de
transicion mas préximo o conveniente a los materiales estudiados. Sin = 0.5, el material
presentara transicion directay si n ~ 2 seria un material de transiciones indirectas. Para el

caso de CdCO3 (A)y (B) se observa en la figura 28 que el tipo de transicion es directa.

Equation y=a+b*
Plot Ln(F(R)E)
Weight No Weighting
Intercept 3.43684 + 0.06276
7 38906 T Slope 0.65413 + 0.02631
Jd Residual Sum of Squares 0.00785
Pearson's r 0.99359
R-Square (COD) 0.98722
Adj. R-Square 0.98562

Ll
o
N—r
[—"
c
Equation y =a+bx
Plot Ln(F(RIE)
Weight No Weighting
Intercept 2.90248 + 0.03616
Slope 0.53071 + 0.01516
2.71828 Residual Sum of Squares 0.00261
4 Pearson's r 0.99675
R-Square (COD) 0.99351 —m— CdCO ( A)
Adj. R-Square 0.9927 3

—e— CdCO, (B)

004979 013534
Ln(E'Egap)
Figura 28. Determinacion del tipo de band gap de peliculas de CdCO3(A)y (B)
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En la figura 29, se presentan los datos obtenidos a partir del espectro de absorcion para
mostrar la variacion entre la variable de Tauc directa vs. Energia. De esta manera, se puede
calcular el band gap de los materiales cuando se trata de transiciones directas, es decir,
aquellas transiciones en las que los electrones no cambian su momento lineal al pasar de la
banda de valencia a la banda conduccion. Por otro lado, el comportamiento lineal es
extrapolado para encontrar el corte con el eje de las energias y determinar asi el band gap en
3.81 eV correspondiente a peliculas delgadas de CdCOzs (A), en la literatura se reporta un
band gap directo entre 3.86 y 4 eV para el carbonato de cadmio [18, 72]. Al graficar la
variable de Tauc para transiciones directas del carbonato de cadmio CdCOs (B), el

comportamiento lineal en un valor de la energia de 3.79 eV, asociado a la naturaleza
nanoestructural del material sintetizado.

5000

——a) CdCO;, (A)
1 ——b) cdco, (B)
4000 +

3000

[F(R)hv]2

2000

1000 +

d —
EY,,=3.79 eV

Energy (eV)

Figura 29. Band gap directo para peliculas de CdCOg3, formulacién (A) y (B) obtenido con
el método de Tauc.

Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La técnica de microscopia electrénica de transmision al igual que la técnica de difraccion de
rayos X permiten conocer la estructura cristalina del material analizado. Las imagenes de
microscopia electronica de transmision para peliculas de CdCO3 (A)de los incisos 30a), 30b)

y 30c) muestran micrografias de contraste a diferentes escalas de trabajo, 100, 50 y 2 nm,
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respectivamente. La morfologia de contraste que se observa tanto en a) y b) revelan un
aglomerado de nanocristales en los que no es posible percibir los planos cristalogréaficos. En
cambio, en 32c) al ser unaimagen HR-TEM es posible establecer las distancias interplanares
tanto en el espacio real como en el espacio reciproco o de Fourier. También, se realiz6 la
transformada rapida de Fourier (FFT de sus siglas en ingles), tal y como se observa en el
recuadro central de la imagen c) y revel6 la existencia de una estructura cristalina hexagonal
que coincide con los resultados obtenidoscon la técnicade XRD [3, 16, 18, 72]. En el espacio
de Fourier y en el espacio real se midieron distancias interplanares que fueron comparadas
con base de datos cristalograficos y de esta manera se identifico el material sintetizado con

estequiometria CdCOs e indices de Miller asociados a los planos que se indican en la figura
30.

Figura 30. a), b) y ¢) son micrografias de contraste a diferentes escalas para CdCOz3s (A),
asi como distancias en el espacio reciproco de Fourier correspondientes a la imagen c.
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La figura 31a) y 31b) corresponden a micrografias de contraste a escalas de trabajo de20 y
50 nm, respectivamente, muestran aglomeracion de gran cantidad de nanocristales hasta
formar un agregado que llega a obstruir la transmision electronica en algunas zonas. Elinciso
c) dela figura 31 corresponde a una micrografia en alta resolucion, HR-TEM, con escala de
trabajo de5 nm y demuestra difraccion por los planos cristalinos de un aglomerado de CdCO3
(B) indicando las distancias interplanares obtenidas que coinciden con la estructura
hexagonal cuya referencia cristalogréafica es 42-1342 [3, 16, 18, 72]. Ademas, se realiza la
transformada rapida de Fourier (FFT) de la zona sefialada con blanco, se indican los planos

y distancias interplanares.

Figura 31. a), b) y ¢) son micrografias de contraste a diferentes escalas para CdCOz3 (B),
asi como distancias en el espacio reciproco de Fourier correspondientes a la imagen c.
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En la tabla 4 se indican las distancias interplanares experimentales y las proporcionadas por
la ficha cristalografica PDF#42-1342,

Tabla 4.Comparativo entre distancias interplanares en el espacio reciproco obtenidas
experimentalmente de peliculas de CdCOs (A) y (B) con una base de datos cristalograficos; e
indices de Miller.

Experimental Experimental PDF#42-1342 h k |

(A) (A) A)

CdCOs;(A)  CdCOs(B)
3.35 - - 0 1 -3
2.71 2.71 2.72 0 0 6
2.13 - 2.1347 0.2 0
- 3.78 3.7849 1 1 -2
- 2.94 2.9497 1 -1 -4

El calculo del angulo entre planos cristalinos se obtiene mediante la ecuacion (3) para

estructuras hexagonales:

1 3a2
hyh, + ik, + i(hlkz +haky) + gkl

0 = cos 1

)
=)

\\/hl +k1 +h1k1 +_211 \/hz +k2 +h2k2 +712

Para las peliculas de CdCOs (A) se consideran los planos: (h;k;1,)=(01—-3)y
(h,k,1,) =(00 —6) , pardmetros de red a=4.9298b =4.9298,c =16.306

Sustituyendo se obtiene:
0 = cos~1(0.6177064118384)
® = 51.8511°
El resultado obtenido coincide con el indicado en el inset de la figura 30c).

En el caso de las peliculas de CdCOs (B), los planos: (h;k;1;) = (00 —6), (h,k,l,) =
(=1 1 —2) y parametros de red: a =4.9298 b = 4.9298,c = 16.306. Sustituyendo se

obtiene:
0 = cos~1(0.4638976012202)

0 =62.3611°
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Que coinciden con el angulo obtenido en el inset inferior de la figura 31c).
Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS)

En la caracterizacion de espectroscopia de fotoelectrones por rayos X para la pelicula
precursora, CdCO3(A) y CdCOs (B), se comenzo con un analisis en el rango de energia de
enlace graficado desde 1100 hasta 0 eV. En ambas peliculas se puede observar la presencia
de los elementos Cd, C y O, también aparece el elemento sodio (Na, 1s) que se atribuye al
precursor citrato de sodio, Na;CsHsO-y a la fuente de carbonato, NaHCO3;y en el caso de
peliculas de CdCOgs (B) también de la aparicion de remanentes de sodio provenientes del
bufferdeborato desodio utilizado. Ademas, en los espectros de oxigeno y carbono es posible
la contribucion de contaminantes atmosféricos (C, O). Por lo tanto, esto condujo a hacer un
andlisis de XPS de alta resolucion (denominado multiplex), en el cual se selecciona una
region de energias de enlace en la que opera el detector de fotoelectrones, definiendo las
sefiales de los elementos que se presuponen como principales. Ver figura 32.
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Figura 32. Espectro tipo Survey de XPS para peliculas delgadas de CdCOz (A) y
CdCOs3(B), incluyendo el valor de referencia para el carbono 1s.
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Para precisar la composicion quimica de las peliculas delgadas de CdCOs, se realizo el
andlisis XPS de alta resolucion en las regiones de los subniveles de energia C 1s, O 1s y Cd
3d, estos espectros se muestran en la figura 33. El espectro 33a) experimental fue ajustado y
se realizé la deconvolucién de la muestra de CdCOs (A), donde se observan las especies
presentes de carbono en el estado 1s. Una especie correspondiente a la contaminacion
ambiental por carbono con una energia de enlace de 284.5 eV, y otras dos especies ubicadas
aproximadamente en los 289.3 eV y 283 eV de acuerdo con la literatura asociados con la
presencia de CdCOzy SiC, respectivamente [16, 69]. La presencia de SiC se debe al uso de
pulverizacion catodica de argén para limpiar la superficie de la pelicula delgada, lo que
promueve la formacion de carburos metalicos de silicio, como SiC. Por otro lado, la figura
33b) muestra que estan en concordancia con lo obtenido al nivel C 1s en la figura 33a).

El nivel de O 1s muestra la presencia de cuatro componentes de oxigeno en la muestra de
CdCOs (A) correspondientes a la contaminacion por oxigeno con una energia de enlace de
531 eV, CdCOz con energia de enlace a 531.4 eV, y componentes del sustrato, tales como
Ca0 y SiO2 con energia de enlace de 529 y 532.9 eV, respectivamente. El grafico 33c),
muestra picos correspondientes a un doblete electronico de CdCO3 3ds/2y 3ds/2 con energias
de enlace 405.1 y 411.75 eV para pelicula delgada de CdCOs3 (A) y separacion de dobletes
deA,,,=6.75eV.

Como se puede ver en la figura 33d), el nivel C 1s revela la presencia de tres especies de
carbono en la muestra de CdCOzs (B) estudiada, atribuidas a la contaminacion por carbono
(285 eV), CdCO3(289.3 eV), y la tercera (288 eV) correspondiente a un compuesto de
carbono C=0 que indica la presencia de residuos en la pelicula [16, 18, 69]. La
deconvolucion del espectro de carbono indica las diferencias entre las formulaciones (A) y
(B) de CdCOs. en la figura 33e) se muestra la presencia de contaminacion por oxigeno, de
CdCOs3y componentes del sustrato (CaO y Al.O3) donde se deposito la pelicula delgada. En
el caso de las peliculas delgadas de CdCOs (B) en la figura 33f), hay un ligero corrimiento
en el doblete electronico para Cd 3d, A,,,,= 6.77eV de energias con respecto al A,,,,= 6.74
eVv.
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Figura 33. Espectros de alta resolucion de XPS obtenidos del material sintetizado, CdCOs
(A) para los elementos a) carbono, b) oxigeno y ¢) cadmio. Los espectros de alta
resolucion de XPS de peliculas delgada de CdCOg3 (B) para los elementos d) carbono, e)
oxigeno y f) cadmio.
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Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Lafigura 34, muestra imagenes obtenidas a partir de la técnica de microscopia electronica de
barrido (SEM), de peliculas delgadas de CdCO3s (A) y CdCOs (B). Los incisos a) y b)
corresponden a micrografias superficiales de CdCO3s (A) a dos escalas diferentes de trabajo,
10 y 1 wm, o bien a magnificaciones de 2000x y 5000x, respectivamente. En las que se
observan conjuntos de aglomerados con formas alargadas de tamafios no mayores a 10 um.
En las micrografias c¢) y d) con magnificaciones de 2000x y 5000x, respectivamente, se
muestra la formacion de aglomerados semiesféricos de tamafios menores a1 umde peliculas
delgadasde CdCOs (B). En la literatura se reportan distintas morfologias dependiendo de las
condiciones y métodos de sintesis, es posible encontrar hilos, esferas, cubos o formas amorfas
[14, 18]. En esta investigacion, las peliculas de CdCOs3 (A) y CdCOs (B) fueron obtenidas
por el método de bafio quimico, sin embargo, la morfologia cambia en funcion de la
formulacion. Esto se puede atribuir a los reactivos utilizados en cada formulacion para
controlar el pH de la reaccién, asi como al tiempo y temperatura de reaccion.

Figura 34. Micrografias SEM de peliculas delgadas de CdCO3z (A)y (B).
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La figura 35 muestra una imagen SEM de seccion transversal de una pelicula delgada de
CdCOs3 (A)y (B) con un espesor medio de 16.175 y 14.96 pm.
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Figura 35. Imagen SEM de seccion transversal de peliculas delgadas de CdCO3s (A) y (B).

Espectroscopia Raman

Los espectros Raman en la figura 36 muestran los valores de intensidad respecto al
corrimiento Raman en la regiéon comprendida entre 100 y 1950 cm! al excitar las muestras
de CdCOs (A) y (B) con 532 nm, nos proporciona las frecuencias asociadas a los modos
vibracionales de CdCOs. Tres frecuencias vibracionales estan relacionadas con el COs:
vibracién por estiramiento simétrico de C — O, Alg (v1) (1090 y 1086 cm™1), estiramiento
asimétrico de C — O, Eg (v3) (1397 y 1392 cm™) y del ion COz enel plano, Eg (v4) (718 'y 713
cm™1); y dos bandas asociadas con la traslacion y liberacion (liberation) de los iones CO3
alrededor de los 4tomos de Cd, Eg (v13) (275 y 269 cm ™) y Eg (v14) (165 y 159 cm™),
respectivamente [18, 73]. La banda Aig + Eg (1714 y 1719 cm™) esta relacionada con la
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combinacion de vibraciones internas simétricas y asimétricas de C — O [16, 18, 73, 74. En la
formulacién (B) de CdCOs, hay dos frecuencias no identificadas (842 y 957 cm) y que no
son reportadas como frecuencias caracteristicas de CdCOzy probablemente coinciden con
los residuos presentes en la pelicula delgada [74, 75]. El espectro Raman de las peliculas
obtenido por ambas formulaciones muestran evidencia de que las peliculas delgadas

sintetizadas son CdCOs.
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Figura 36. Espectros Raman de peliculas delgadas de CdCO3z (A)y (B).

Fotoluminiscencia

Se realizaron estudios preliminares de fotoluminiscencia a temperatura ambiente de las
muestras CdCO3s (A) y (B), con una longitud de onda de excitacion de 340 nm y 270 nm,
respectivamente, como se muestra en la figura 37. La longitud de onda de excitacion elegida
es cercana al borde de absorcién y las longitudes de onda asociadas al band gap son 325 nm
y 327 nm, de acuerdo con lo obtenido previamente. Los espectros de emisién PL
corresponden a una banda asimétrica desde 370 hasta 750 nm, por lo cual se realiz6 una
deconvolucion para determinar las transiciones de electrones en los materiales obtenidos

entre los centros donadoresy aceptores ubicados proximos a la banda de conduccion y a la
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banda de valencia, respectivamente. En la literatura se reportan tres centros de emision en
longitudes de onda de 408, 530 y 708 nm, que son relacionados con dos transiciones de
electrones desde la banda de conduccion hasta la banda de valencia [16, 74], ademas
presuponen que la emision de 708 nm esta relacionada con existencia de defectos: vacancias
de oxigeno, cadmio o a&tomos intersticiales de cadmio [16, 74, 76].
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Figura 37. Espectros de emision de peliculas delgadas de CdCOs (A) y CdCOz3(B).

Peliculas delgadasde CdO

Analisis termogravimétrico (TGA)

Un termograma indica la pérdida de masa al incrementar la temperatura. En las curvas
termogravimétricas de la figura 38 son apreciados dos intervalos de pérdida de masa

significativos, marcados como 1) y 2) para peliculas delgadas de CdCOs (A), mientras que
en el caso de peliculas de CdCOs (B) se etiquetan como 3) y 4).

En la curva termogravimétrica de peliculas de CdCO3 (A) se observa un incremento en la
masa asociado a la reaccion que se produce en la muestra por la atmdsfera circundante en el

intervalo de temperaturas comprendido entre 30 y 228°C. Pero para temperaturas superiores
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a 228 °C hasta alcanzar 315 °C se da la primera pérdida de masa aproximado de 1% asociada
a la pérdidade agua adsorbida, esta condicion de adsorcion mantiene a las moléculas deagua
presionadas en la superficie rugosa del material, por lo cual, para desprenderse se requiere
de una mayor energia térmica. En el intervalo 2) a temperaturas de 315° a 373°C, se da la
segunda pérdida de masa por la descomposicion térmica de CdCOzenforma de CdOy CO2
gaseoso:

A
CdC0, = CdO + CO0,

Con una pérdida de masa total de 25.16% en la literatura con lo que se obtiene CdO (A). La

pérdida puede calcularse

o M.co 44,01 g/mol
Y%pérdida CO,, . . =——2-%x100= x 100
tesrica — P. M.cqco, 172.42 g/mol
%pérdida CO,, . = 25.52%

En la muestra CdCO3 (B), se considera que la ganancia de masa es similar al caso anterior,
pero en un intervalo de temperaturas mas pequefio. En este caso, la primera pérdida de masa
en el intervalo 3) es del 6.24%, se daen el rango de temperaturas de 230 °C a 300 °C y esta
asociada a las moléculas de agua que contiene la muestra, tanto adsorbidas como

higroscopicas. La ecuacion quimica que describe a la composicion de la pelicula delgada de
CdCOs

A
€dCO; - 6H,0 - CdO + CO, + 6H,0
La pérdidade masa se puede estimar de la siguiente manera:

P.M.y o 100 — 18 g/mol

%perdida H,0 = =
2 P.M.caco,) 6,0 244.42 g/mol

tedrica

x 100

Y%pérdida 6H,0 = 6.41%

tedrica

A temperaturas superiores a 300°C es cuando ocurre la segunda pérdida de masa 4), que
concluye en 365°C y se relaciona a la perdidade CO2 de la masa total:
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. M.co 44.01 g/mol
Y%perdida CO,, . ==——2-x100= x 100
tesrica  P.M.cqc0, 172.42 g/mol
%pérdida CO, . = 2552%

En la literatura se relaciona una pérdida de masa del 26% con la descomposicion del CdCOs
en CdO y COzen el rango de temperatura de 160°C a 500°C [77].
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Figura 38. Curvas termogravimétricas de las muestras CdCO3 (A) y (B).

Difraccion de rayos X (XRD)

La Figura 39 muestra los difractogramas de peliculas delgadas de CdCOs3s (A) tratadas
téermicamente a diferentes temperaturas para obtener peliculas delgadas de CdO (A). Las
muestras de CdCO3z (A) con tratamiento térmico a 373 °C durante 2 horas y tratado
téermicamente a 400 °C durante 1 hora se trasladaron verticalmente para fines comparativos
en 39a). Las peliculas con tratamiento térmico de 373°C por 2 horas, con tratamiento térmico
de 400°C por 1 hora'y 2 horas mostraron la presencia de fases de CdO (cubica) y de CdCOs
(romboédrica). Los picos de difraccion bien definidos de la fase cubica de CdO en las
posiciones 26 = 32.99°,38.28°,55.25°,65.87° y 69.20° muestran buena cristalinidad y
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estan relacionados con los planos cristalograficos (111),(200),(220),311)y (222),
respectivamente; y son reportados en la carta cristalografica JCPDS-1CDD No. 73-2245 [78,
79]. Los planos de difraccion (012),(104),(110),(202),(024),(018),(116)y(12
2) fueron atribuidos a CdCOs3 segun la carta cristalografica JCPDS-ICDD No. 42-1342. Se
observa que tanto la fase hexagonal de CdCO3 como la fase cubica de CdO prevalece en los
tres tratamientos térmicos, sin embargo, los picos asociados al CdCOz disminuyen en sus
intensidades mientras que los picos de CdO aumentan en sus intensidades lo que respalda la
transformacion de CdCO3aCdO como funcion del tiempo de tratamiento. Por ello, el tiempo
de tratamiento permite una mayor difusividad en los agregados de carbonato de cadmio para

convertirse en CdO y desprender CO..
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Figura 39. a) Difractogramas XRD de peliculas delgadas de CdCOs3 (A) tratadas
térmicamente para obtener peliculas delgadas de CdO (A). Las referencias cristalogréficas
para CdCO3sy CdO se indican en b).
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La Figura 40 muestra los difractogramas de peliculas delgadas de CdCOz3 (B) con tratamiento
térmico a diferentes temperaturas (373°C y 400°C) y tiempos de tratamiento, para obtener
peliculas de CdO (B). Las peliculas de CdCOs3 (B) tratadas térmicamente a 373 °C durante 2
horas, a 400 °C durante 1 hora se transfirieron verticalmente con fines comparativos. El
patron dedifraccion de la muestra con tratamiento térmico de 400 °C durante 2 horas coincide
con los picos de difraccion reportados en la ficha cristalografica JCPDS-ICDD No. 75-0592
que corresponden a una estructura policristalina cubica y grupo espacial Fm-3m (225) [80,
81].

Los picos de difraccion bien definidos de la fase cristalina cubica de CdO en las posiciones
20 = 33.01°,38.31°,55.29°,65.93° y 69.27° corresponden a los planos cristalogréaficos
(111),(200),(220),(311)y (22 2), respectivamente e indican la transformacion completa
de la pelicula de CdCO3s (B) tratada térmicamente a 400°C por 2 horas, a CdO (B). La
orientacion preferencial de la pelicula delgada de CdO (B) es en el plano (1 1 1). Por otro
lado, las muestras de CdCO3z (B) con tratamiento térmico de 373°C por 2 horas y con
tratamiento térmico de 400°C por 1 hora mostraron la presencia de las fases CdO (cubica) y
CdCOs3 (hexagonal). Los planos de reflexion (0 1 2),(104), (110), (202), (024),(018),
(116)y (1 22) fueron atribuidos a CdCO3 segun lo indexado en la tarjeta JCPDS-1CDD No.
42-1342. En este caso la eficiencia de conversion es mayor que el de la formulacion de
CdCOs (A) ya que para la pelicula de CdOs (B) con tratamiento de 400 °C durante 2h
desaparecen por completo los planos cristalogréaficos de la pelicula precursora CdCOs3.
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Figura 40. a) Difractogramas XRD de peliculas delgadas de CdCO3 (B) con tratamiento
térmico a diferentes temperaturas durante y b) cartas cristalograficas 421342 y 75-0592.

Absorcion, reflexidén y transmision optica por reflectancia difusa

En el analisis Optico se comparan los espectros de absorcion, reflexion y transmision
normalizados de peliculas delgadas de CdCO3 (A)y (B) sometidas a un tratamiento térmico
de 373°C 0 400°C durante 2h. La figura 41a) indica que para longitudes menores 580 nm
hay un borde absorcion significativo y para longitudes de ondamayores a 580 nm se observan
valores despreciables de absorcion para la muestra de CdCO3 (A) con tratamiento térmico a
temperatura de 373 °C durante 2 horas. En el caso b) de CdCO3s (A) con tratamiento térmico
durante 2h de 400 °C no presenta absorcion para longitudes de onda mayores a 600 nm,

mientras que para longitudes menores a 600 nm se observa un borde de absorcién, con lo que
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se puede identificar un corrimiento hacia la derecha, es decir, mayores longitudes de onda al
incrementar la temperatura. En cambio, las muestras de CdCOs3 (B) con tratamiento térmico
ac) 373°C y d) 400 °C durante 2h indican que el corrimiento del borde de absorcién es hacia
la izquierda, es decir, menores longitudes de onda al incrementar la temperatura en el

tratamiento térmico y esta relacionado con un aumento del band gap.
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Figura 41. Espectro de absorcion, reflexion y transmisién vs. longitud de onda para
peliculas delgadas de CdCOs3 (A)y CdCOs (B) con tratamientos térmicos de 373°Cy
400°C durante 1hy 2h, segln se indica.

Calculando el valor maximo de la ecuacion (30)

d(lna) 1 n

Ay~ v - Epep

I
o

Al graficar la ecuacion (30) se obtiene un valor méximo y es posible determinar el valor de

Eyqp - Al graficar In(ahv) vs. In(hv — Eg,,,) es posible obtener n a partir de la pendiente de

la curva. El band gap resulto ser de tipo directo, ya que n=0.65, como se muestra en la figura
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42a). Utilizando el método de Tauc y el método de la derivada se determind el valor del band
gap para transiciones de tipo directo, obteniendo 2.17 eV y 2.18 eV respectivamente. Ver
figura 42b).
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Figure 42. Determinacion del a) tipo de transicion electrénica y del valor de b) band gap
directo para peliculas delgadas de CdCOs (A) tratada térmicamente (400°C) durante dos
horas.

El tipo de banda prohibida de peliculas delgadas de CdO (B) se determing en la figura 43a),
obteniendo n=0.6 que se relaciona con una transicion directa. La figura 43b) muestra el
grafico Tauc para transiciones directas de peliculas delgadas de CdO (B) con un tratamiento
térmico de 400°C durante 2 horas. La region lineal se ha extrapolado a la interseccion del eje

de energia para encontrar el valor de la brecha de banda de 2.39 eV. El recuadro muestra

d(lna)
d(hv)

vs hv, obteniendo una banda prohibida de 2.39 eV. Los valores obtenidos para la
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banda prohibida por Tauc y el método de la derivada coinciden con el valor de banda
prohibida reportado en la literatura para CdO ~2.2-2.5eV [3, 82-85].
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Figura 43. Determinacién del a) tipo de transicion electronica y del valor de b) band gap
directo para peliculas delgadas de CdO (A) tratada térmicamente (400°C) durante dos
horas.

Microscopia electronica de Transmision (TEM)

La figura 44, muestra una micrografia de contraste de CdO (A). Las imagenes TEM a) y b)
revelan un conjunto aglomerado del material. En c) se realiz6 una magnificacion de la region
mostrada en a), en la que es posible observar los planos de difraccion de la region elegida en
una escala de trabajo de 5 nm, también fue obtenida la transformada rapida de Fourier (FFT)
de c¢), mostrando cristalinidad en el espacio reciproco. Se determind que su estructura
cristalina es cubica y el pardmetro de red es 4.7 Angstrom, también son indicados los indices

de Miller y las distancias interplanares medidas, las cuales fueron comparadas con la base de
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datos cristalograficos 73-2245 permitiendo asi la identificacion del material sintetizado CdO
(A).

Figura 44. micrografias de contraste a), b) y ¢) a distintas escalas de trabajo de peliculas
delgadas de CdO (A); la imagen inset corresponde a la transformada de Fourier de c).

La Tabla 5 resume la informacion de la pelicula delgada de CdO (A) y muestra las distancias

interplanares experimentales, distancias interplanares de la base de datos cristalografica 73-
2245y los indices de Miller asociados.
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Tabla 5. Distancias interplanares experimentales comparadas con distancias interplanares
de referencia (PDF# 73-2245) y sus correspondientes indices de Miller.

Experimental PDF# 73- h k |

(A) 2245 (A)
- 1.659 2 2 0
3.32 3.3199 1 1 0
1.920 1.916 1 -1 2

Por otro lado, el angulo entre planos (h,k,l,) = (110), (h,k,l,) = (1 — 1 2) y parametros

dered a = 4.699 se obtiene utilizando la ecuacién (2) para estructuras cubicas es:

hohy + kyky + L, \

\\/m +h2+ 1, th + k> +12/

6 = cos~ 1

Con ello, se tiene que
0 = cos~1(0)
0 =90°
Este resultado coincide con el obtenido en el inset de la figura 44c).

Las Figuras 45a) y 45b) proporcionan imagenes TEM, 45c) el patron de difracciéon y 45d)
una micrografia HR-TEM de peliculas delgadas de CdCO3s (B) que fueron tratadas
térmicamente a 400 °C durante 2 horas para obtener CdO (B). La micrografia en 45a) y 45b)
revela aglomeraciones de material nanoestructurado de CdO (B). La Figura 45c) muestra el
patron de difraccion en forma de anillo, lo cual indica que es un material policristalino. La
medida del radio de cada anillo de difraccion determina la separacion interplanar de los
planos (111), (220), (222) y (311). Por lo tanto, confirma los resultados obtenidos del
difractograma XRD. El inset en la figura 45d) muestra la transformada rapida de Fourier
(FFT) e indicadosplanos dered que permiten determinar una estructura policristalina cubica.
Los resultados fueron consistentes con la base de datos cristalografica 75-0592 y el
difractograma XRD informado anteriormente.
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400°C 2h

Figura 45. Micrografias de contraste a), b) a diferentes escalas de trabajo de
peliculas delgadas de CdO (B). En ¢) se observa el patron de difraccion de una
muestra cubica policristalina, y la imagen d) HR-TEM también presenta la
transformada de Fourier.

La tabla 6 resume la informacion de la pelicula delgada de CdO (B). Indica las distancias
interplanares obtenidasde forma experimental, las distancias interplanares de la base de datos

cristalografica 75-0592 e indices de Miller asociados.

Tabla 6. Distancias interplanares experimentales comparadas con distancias interplanares
de referencia (PDF# 75-0592) y sus correspondientes indices de Miller.

Exp. Database h k |

(R) (R)
3310 3312 1 0 -1
1920 1.9167 1 2 1
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Similarmente, el angulo 6 entre planos cristalinos (h,k,l,) = (121)y (h,k,l,) = (—101)

se obtiene mediante la ecuacion (2) para estructuras cubicas, tomando como pardmetro de
red a = 4.69483. EIl angulo obtenido es:

0 = cos~1(0)
0 =90°
Este resultado coincide con el obtenido en el inset de la figura 45d).
Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

En la figura 46, el analisis de baja resolucién de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
es realizado en peliculas delgadas de CdO (A) y (B) en el rango de energias de enlace de
1100a 0eV. Los picos muestran la presencia de los elementos procedentes de contaminacion
ambiental (C, O), el sustrato de vidrio sobre el que se depositd la pelicula (Si), los elementos
relacionados con el proceso de sintesis (Na) y los elementos principales (Cd, O). En la figura
49 se realiza un analisis mas detallado, es decir, de alta resolucion para peliculas delgadas de
CdO (A)y (B).
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Figura 46. Espectro de XPS de baja resolucion para peliculas de CdCOs tratadas
térmicamente para obtener peliculas delgadas de CdO.
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Los espectros de XPS de alta resolucion para los elementos oxigeno y cadmio en los
subniveles de energia O 1s y Cd 3d de peliculas de CdO (A) con tratamiento térmico de
400°C durante 4 horas, se muestran en la figura 47. En 47a) se observan tres especies de
oxigeno en el estado 1s. Una especie corresponde a la contaminacion por oxigeno con una
energia de enlace de 531 eV, SiO2del sustrato de vidrio en donde fue depositada la pelicula,
con energia de enlace de 233.20 eV y la especie CdO con una energia de enlace de 529.20
eV de acuerdo con la literatura [86, 87]. La figura 47b) muestra el doblete electrénico de
CdO 3ds/2 y 3dss2 con energias de enlace 404.20 y 411.34 eV y separacién de doblete de

A,,= 6.74 eV [87, 88].
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Figura 47. Espectros XPS de alta resolucion de oxigeno y cadmio para CdO (A).

Los espectros de alta resolucion para los elementos fundamentales, oxigeno y cadmio en los
subniveles de energia O 1s y Cd 3d de peliculas delgadas de CdCOs (B) con tratamiento

térmico de 400°C y 373°C por 2 horas, se muestran en la figura 50. Recordemos que de
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acuerdo con el andlisis XRD la muestra con tratamiento térmico de 400°C por 2 horas se
convirtié totalmentea CdO (B). En 48a) se observan dos especies de oxigeno en el estado 1s
para CdO (B), una especie correspondiente a la contaminacion por oxigeno con una energia
de enlace de 531 eV, y la especie CdO con una energia de enlace de 529.20 eV de acuerdo
con la literatura [86, 87]. Las figuras 48b) y 48d) muestran picos correspondientes al doblete
electrénico de CdO 3ds2 y 3ds/2 con energias de enlace 404.20 y 411.34 eV y separacion de
doblete de A,,,, = 6.74 eV [87, 88]. El nivel de O 1s en la figura 48c) muestra la presencia
de tres componentes de oxigeno en la muestra CdCO3 (B) con tratamiento térmico de 373°C
durante 2 horas correspondiente a contaminacion por oxigeno con una energia de enlace de
531 eV, CdO con energia de enlace de 529.20 eV, y componente del sustrato, como SiO2 con
un valor de energia de enlace de 532.4 eV [86, 87].
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Figura 48. Espectros XPS de alta resolucion de oxigeno y cadmio para CdO (B).
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Microscopia electronica de barrido (SEM)

El andlisis SEM para peliculas delgadas de CdCOs3 (A) y (B) con tratamientos térmicos de
373°C y 400°C se muestran en la figura 49. Los incisos a) y ¢) corresponden a peliculas
delgadas de CdCOs3 (A) con tratamientos térmicos de 400°C y 373°C durante 4 horas,
respectivamente. Mientras que los incisos b) y d) corresponden a peliculas delgadas de
CdCOs3 (B) tratadas térmicamente a 400°C y 373°C durante 2 horas, respectivamente. Con el
tratamiento térmico a 400°C se puede observar reduccion de tamafio y dispersion entre los
agregados con respecto a la morfologia de peliculas tratadas a 373°C durante 4 horas o 2
horas, lo cual respalda en conjunto con las demas caracterizaciones que bajo esas condiciones
se da una transformacién total de las peliculas a CdO (B) mientras que para CdO (A) se
requiere encontrar el tiempo de tratamiento para el cual se logra la conversion total del
material a CdO. En la literatura se reportan diversas morfologias, esto depende de las
condiciones y método de sintesis [14, 17, 25, 26, 82].

Figura 49. Imagen SEM de peliculas delgadas de CdCOs (A) y (B) tratadas térmicamente
a una temperatura de a) y b)400° C y c¢) y d) 373 °C. La morfologia de peliculas delgadas
a) y b) indica la total transformacion a CdO (A) y (B), respectivamente.

78



La figura 50 muestra unaimagen SEM de seccion transversal de una pelicula delgadade CdO
(A) y (B) obtenida después de un tratamiento térmico a 400 ° C durante a) 4 horas o b) 2
horas con un espesor medio de 14.43 y 6.856 um, respectivamente.

14.4um
!

SUS5000 15.0kV 10.4mm X1.80k UVD 30Pa 05/24/2021

cdo (B)

6:641m

SUS5000 15.0kV 10.6mm X1.80k UVD 30Pa 05/24/2021

Figura 50. Imagen SEM de seccion transversal de peliculas delgadas de CdO (A) y (B) con
tratamiento térmico a 400°C.

Peliculas delgadasde CdSe

Las formulaciones (A) y (B) desarrolladas para el material seleniuro de cadmio, CdSe, fueron

sintetizadas mediante evaporacion térmica de selenio elemental.
Absorcién éptica por reflectancia difusa

El espectro de absorcion Optica respecto a la longitud de onda, F(R) vs. A, para la pelicula
delgada de CdSe (A) muestra un borde de absorcién alrededor de 680 nm. Mientras que para

la pelicula delgada de CdSe (B), el borde de absorcion se observa para longitudes de onda
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inferiores a 690 nm. En la teoria de semiconductores, el borde de absorcion esta asociado a
transiciones directas desde la banda de valencia a la de conduccion. La Figura 51 muestra
coémo los espectros de reflexion y transmision coinciden con los espectros de absorcion, es
decir, se cumple la relacion T +R + A = 1. La funcion de Kubelka-Munk F(R_) en
términos de la reflectancia difusa o como funcion del coeficiente de absorcion respalda la
proporcionalidad entre el coeficiente de absorcion y dicha funcién, esto permite obtener el

bandgap utilizando F(R,,), ademas de la respuesta dptica de transmision.

1.0

] — R CdSe (A)
0.8 1 — F(R)nom

i —T
0.6
0.4

0.2

R, F(R), o T (x100%)

0.0 : . : , : , .
400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

1.0

CdSe (B)

08 _ F(R)norm
—T

0.6
0.4

0.2

0.0 : : ; /, : , .
400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figura 51. Espectro de reflexion, absorcion y transmision normalizado, en funcién
de la longitud de onda de peliculas delgadas de CdSe formulacién (A) y (B).

R, F(R),om: T (x100%)

En la figura 52, se grafica In(ahv) vs In(hv — E;). Al determinar la pendiente se obtiene el

tipo de transicion electronica de los materiales CdSe (A) y (B) y en ambos casos se observa

que el tipo de transicion es directa. Sin embargo, para precisar el valor del band gap en el
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cual ocurren las transiciones electronicas entre las bandas de valencia y de conduccion en las

peliculas de CdSe (A) y (B), se utiliza el método de Tauc.
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Figura 52. Gréfico de Absorcién vs Energia para la muestra de CdSe.

Lafigura 53, proporciona el método de Tauc para el calculo del band gap directo de peliculas
delgadas de CdSe (A) y (B). Al realizar la extrapolacion para valores de F(R)hv? = 0 se

determina el band gap directo para las peliculas de CdSe es 1.89 y 1.85 eV, respectivamente.

Segun la literatura el CdSeen bulto atemperatura ambiente tiene una bandaprohibida directa

del1.70 eV-1.73 eV, lo cual indica que los materiales sintetizados tienen un corrimiento hacia

mayores energias, es decir, son nanoestructurados [47, 55, 89].
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Figura 53. Grafico de band gap directo a partir del método de Tauc para la
muestra (A) y (B) de CdSe.

Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS)

Las peliculas delgadas de CdSe (A) y (B), de forma similar a los demas sistemas de
calcogenuros ya presentados, fue analizada mediante la técnica de XPS para identificar los
elementos presentes en cada muestra, asi como sus energias de enlace, en un rango de 1100
a 0 eV ya que se trata de un andlisis de baja resolucion. Los espectros muestran sefiales de
selenio y cadmio, ademas de las asociadas a contaminantes ambientales como el oxigeno y
el carbono. Las energias de enlace y subniveles correspondientes para los elementos
principales (Cd, Se) son, Se 3d (55.55 eV), Se 3p (161 eV), Se 3s (230.45eV), Cd 3d (404.95
eV); como se observa en la figura 54.

82



12000

—— CdSe (A)
],cd MNN (1093.27) —— CdSe (B)
10000 Y
| o —_
L 5
by S o) Dy g W
Se0004 W3 N 39 £
. | [ 5 a o
(4] | O 3 %3 — & Nm o g
~ \ % ~ i g 0 C;l) ™ )
2 6000 - 9 S 4 I Ted o
.(7) ‘u‘ " o z' L\O/ ~ O G)
[ M‘\ @) 0 'Om n
i (ep]
g ““WMCD 8 ©
C 4000 v O
O 1s (531.28) ('t (2ga.77)
S -
2000 Cd 3d,, (406.78) | S S
& )
Q@ Se 3p(162.7 @M
0 —T 1 1 T T 1T "~ 1 "~ 1T 1T "~ 1T

1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0
Binding Energy (eV)

Figura 54. Espectro de baja resolucion o tipo survey de XPS, para peliculas
delgadas de CdSe (A) y (B).

Los espectros XPS de alta resolucion brindan informacion detallada sobre la composicion
quimica. En la figura 55 se muestra la curva experimental, de ajuste y de deconvolucion para
peliculas delgadasde CdSe (A)y (B). El espectro de alta resolucion de Cd que se muestra en
la figura 55a) y 55b) exhibe dos picos correspondientes al doblete electronico 3ds,y 3dar de
seleniuro de cadmio [88]. También se muestra el espectro de selenio 3d y al realizar la
deconvolucion de la curva se identifican dos picos correspondientes al doblete electronico
3ds2y 3ds2de CdSe. Ver figura 55¢) y 55d). Las energias de enlace de XPS coinciden con
lo reportado en la literatura para peliculas delgadas de CdSe [90-93].
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Figura 55. Espectros de XPS de alta resolucion para peliculas delgadas de CdSe (A) y (B),
de cadmio y selenio.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Los incisos a) y b) de la figura 56 muestran micrografias obtenidas por la técnica SEM y
andlisis de EDS de peliculas delgadas de CdSe (A) y (B), respectivamente. La morfologia en
a) revela una poblacion de aglomerados, en b) se observan formas esféricas con mayor
aglomeracion. El analisis de EDS indica los elementos presentes en las muestras lo que
permite suponer la formacion de las peliculas delgadas pero el analisis mas detallado de la
composicion quimica se presenta en los resultados previos de XPS. En la literatura se
reportan diferentesmorfologias para el CdSe dependiendode las condiciones desintesis [94-
98].
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Figura 56. Imagen SEM para peliculas de CdSe (A) y (B)

Peliculas delgadas de CdTe

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

El telurio de cadmio formulacion (B) se analizo por la técnica de XPS. El espectro de baja
resolucion o tipo Survey comprende el rango de energias desde 0 hasta 1100 eV como se
muestra en la figura 57. Se observan las intensidadesde los elementos presentes en la pelicula
delgada, cadmio, telurio y contaminantes ambientales (C, O). También fueron realizados
espectros de alta resolucion de XPS para los elementos fundamentales, cadmio y telurio con

el fin de identificar las peliculas ya que las intensidades de telurio son muy pequefias. En el

espectro de alta resolucion de XPS del oxigeno se encontraron residuos.
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Figura 57. Espectro de baja resolucion o tipo Survey de XPS para el material CdTe (B),
incluyendo el valor de referencia para el carbono 1s.

Los espectros dealta resolucion para los elementos fundamentales, carbono, cadmio y telurio,
en los subniveles de energia C 1s, Cd 3d y Te 3d se representan en la figura 58. Dichos
espectros fueron obtenidos con el fin de identificar al material CdTe. La grafica del inciso a)
muestra la curva experimental, el ajuste realizado a partir de una deconvolucion al cadmio
3d y aprecia el doblete electrénico de teluro de cadmio, 3ds2 y 3ds/2. Finalmente, en el inciso
b) se observa el espectro de telurio 3d obteniendo el doblete electrénico 3ds/2y 3dz2 de CdTe,
con energias de enlace de 411.54 y 404.8 eV que se encuentran en el rango reportado en la
literatura [88, 91, 99].
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Figura 58. Espectros en alta resolucion de XPS obtenidos del material CdTe (B), para los
elementos a) carbono, b) cadmio y c) telurio

SEM vy EDS para peliculas delgadas de CdTe (B)

Mediante microscopia electronica de barrido (SEM) se obtuvieron las imagenes de la figura

59, para peliculas deCdTe (B). Los incisos a) y b) corresponden a micrografias en dosescalas
de trabajo, 10 y 5 um, respectivamente. La morfologia superficial en a) revela formas

esféricas de tamafos aproximados de 1 um. En c) se realizo el analisis de EDS a la region

sefialada en b) con lo cual se pudo conocer los elementos presentes en la muestra, lo cual
coincide con los resultados obtenidos con XPS.

En la literatura se reportan distintas morfologias para peliculas de CdTe por ejemplo,
dependiendo del precursor de cadmio Ojo A. A. et al., obtiene granos individuales o
aglomerados [100].
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CAPITULOIV: DISCUSION Y CONCLUSIONES

De los resultados que se presentan en este trabajo de investigacion para las peliculas delgadas

de CdCOs (A)y (B) precursoras para los materiales CdO, CdSey CdTe es posible concluir

que:

Se sintetizaron peliculas delgadas de CdCOgsen substratos de vidrio por el método de
deposito por bafio quimico (CBD). Obteniéndose dos formulaciones para el mismo
compuesto, a las cuales se les denomino (A) y (B).

Los resultados Opticos revelaron un band gap directo de 3.81 y 3.79 eV,
respectivamente, los cuales son cercanos a los reportados en la literatura (3.86-4 eV)
para el carbonato de cadmio [18, 72].

Se pudo identificar una estructura policristalina hexagonal para el carbonato de
cadmio CdCOz en ambas peliculas, pero con planos de difraccion preferenciales
orientados de manera diferente y tamafios de grano aproximados de 25y 17 nm,
respectivamente. Las micrografias HR-TEM para CdCOs3 (A) y (B) revelan la misma
estructura cristalina que se determin6 mediante XRD Yy es consistente con resultados
reportados en la literatura [3, 16, 18, 72].

Elanalisis de XPS permitio conocer la composicion quimica delas peliculas delgadas
de CdCOszy se observaron residuos provenientes del método de sintesis. Los
resultados coinciden con lo reportado en la literatura [16, 18, 69].

Los espectros Raman revelan concordancia con las referencias reportadas en la
literatura, ya que se presentan cinco frecuencias caracteristicas del CdCO3 [16, 18,
73]. No obstante, en peliculas de CdCOs3 (B) se aprecian dos frecuencias asociadas
con residuos provenientes de los reactivos precursores [74, 75].

Los espectros de emision PL de las muestras de CdCOs indican la presencia de
trampas donadoras y aceptoras entre la banda de valencia y de conduccion, las cuales
son causantes de las multiples emisiones que forman al espectro de emision. En la
literatura reportan tres centros de emisién en longitudes de onda de 408, 530 y 708
nm, que son relacionados con dos transiciones de electrones desde la banda de

conduccion hasta la banda de valencia [16, 74], ademas presuponen que la existencia
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de defectos como vacancias de oxigeno, cadmio o atomos intersticiales de cadmio
esté relacionada con la emision de 708 nm [16, 74, 76].

El estudio morfoldgico revelé formaciones alargadas aglomeradas de tamafio
aproximado de 10 um y esféricas aglomeradas de 1 um para las peliculas de CdCOs
(A) y (B), respectivamente. En la literatura se reportan distintas morfologias y es
posible encontrar hilos, esferas, cubos o formas amorfas de CdCO3 dependiendo de
las condiciones y métodos de sintesis [14, 18]. En esta investigacion, las peliculas de
CdCOs3 (A) y CdCOs (B) fueron obtenidas por el mismo método de sintesis, sin
embargo, la morfologia cambia en funcién de la formulacion. Esto es atribuido a los
reactivos utilizados en cada formulacion para controlar el pH de la reaccion, asi como
al tiempo y temperatura de reaccion.

El analisis térmico obtenido por la técnica de TGA fue fundamental para la
transformacién de carbonato de cadmio (CdCOz3)a oxido de cadmio (CdO) ya que
indica la temperatura adecuada para los tratamientos térmicos que se aplicaron. La
pérdidademasa totaldebidaa la descomposicion térmica de CdCOzenformade CdO
y CO2comienza en 373°C y 365° manteniendo un comportamiento constante, lo cual
es un indicador de la estabilidad de la pelicula de CdO resultante. Los célculos de
pérdida de masa indicaron un 25.52%. En la literatura se asocia la pérdida de masa
del 26% con la descomposicion del CdCO3z en CdOy CO2 en el rango de temperatura
de 160°C a 500°C [77].

En los resultados de XRD se observa la prevalencia de la fase hexagonal de CdCOs3
(A) y de la fase cubica de CdO (A) con los diferentes tratamientos térmicos aplicados
a la pelicula de CdCO3s (A). Sin embargo, los picos asociados al CdCO3 disminuyen
en sus intensidades mientras que los picos de CdO aumentan en sus intensidades lo
que respalda la transformacion de CdCOs a CdO como funcion del tiempo de
tratamiento. Las peliculas delgadas de CdCOs3s (B) con tratamientos térmicos de 400
°C por 1 h'y373 -C por 2 h mostraron la presencia de fases CdO (ctbica) y CdCOs3
(hexagonal), es decir, tienen un comportamiento similar al de las peliculas de CdCOs
(A).
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El andlisis XRD y el patron de difraccion de TEM muestran una estructura
policristalina cubica de alta calidad para la pelicula delgadade CdO (B), obtenidaa
partir de la pelicula delgada de CdCO3 con tratamiento térmico de 400 °C durante 2h.
El resultado coincide con la estructura policristalina cubica y grupo espacial Fm-3m
(225) reportado [80, 81].

En peliculas delgadas de CdCO3s (A) con tratamientos térmicos de 373° y 400 °C
durante 2h se puede identificar un corrimiento hacia mayores longitudes de onda al
incrementar la temperatura. En contraste, las peliculas delgadas de CdCOs3 (B) con
tratamiento térmico 373°C y 400 °C durante 2h, indican que el corrimiento del borde
de absorcidn es hacia longitudes de onda menores al incrementar la temperatura en el
tratamiento térmico, lo cual indica un aumento en el band gap. El comportamiento
en el band gap diferente en ambas formulaciones puede deberse a que en las peliculas
de CdCOs (A) hay prevalencia de la fase cubica de CdO y fase hexagonal de CdCOs.
En cambio, en las peliculas delgadas de CdCO3s (B) en las que se obtuvo la
transformacion total a CdO con tratamiento térmico de 400 °C durante 2h, los valores
obtenidos para la banda prohibida por Tauc y el método de la derivada coinciden con
el valor de banda prohibida reportado en la literatura para CdO ~2.2-2.5 eV [3, 82-
85].

Se observa un cambio de morfologia con respecto a las peliculas sin tratamiento
térmico, mostrando mayor granulacion superficial. Ademas, se compard la
morfologia de peliculas delgadas de CdCOs (B) tratadas térmicamente a 400°C
durante 2h con peliculas de CdCOz3 (B) tratadas a 373°C durante 2h, observandose
reduccién de tamafio y dispersion entre los agregados con respecto a la morfologia de
las tratadas a 373°C durante 2h.

Los espectros en alta resolucion de XPS corroboraron la formacion de CdO (A) y
CdO (B) en base a la distribucion electronica en sus niveles de energia y coincide con
resultados reportados [85-87].

El intercambio ionico por evaporacion térmica de selenio elemental en peliculas
delgadasde CdCOs (A)y (B) fue exitoso para la obtencion de peliculas de CdSe (A)
y (B). Obteniéndose valores de band gap directo de 1.85y 1.89 eV, dandose un ligero
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corrimiento hacia mayores energias con respecto al band gap en bulto del CdSe (1.72
eV) [47, 55, 89].

La morfologia respecto a su pelicula precursora indica cambios significativos ya que
se observa una superficie suavizada de formas alargadas y aglomerados de formas
redondas para CdSe (A) y (B), respectivamente. Tanto XPS y EDS complementaron
la composicion quimica del seleniuro de cadmio en ambos casos. Los resultados de
XPS coinciden con lo reportado para peliculas delgadas de CdSe [89-92].

El intercambio ionico por evaporacion térmica de telurio elemental sobre peliculas
delgadasde CdCO3 (B) fue exitoso para la obtencion de peliculas de CdTe (B).

Esta pelicula fue caracterizada por SEM, EDS y XPS por lo que su caracterizacién es
parcial. La micrografia superficial mostré una mayor separacion y reduccion de
tamafo ligera en el CdTe con respecto a su pelicula precursora, sin embargo, la
composicion quimica analizada por el andlisis dealta resolucion de XPSy EDS reveld

la formacion de CdTe.
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PERSPECTIVAS

Tomando como referencia los resultados obtenidos en esta investigacion, se propone
enriquecer este trabajo mediante la realizacion de las actividades enlistadas a continuacion:

e Seespera realizar caracterizacion eléctrica basica de las peliculas delgadas obtenidas.

e Realizar caracterizacion de peliculas de CdSe y CdTe mediante otras técnicas (TEM,
espectroscopia Raman y PL) para complementar su estudio.

e Estudiar las propiedades fotocataliticas de peliculas de CdCO3zy CdO.

e Obtener una celda solar utilizando las peliculas sintetizadas en este trabajo de
investigacion.

e Realizar tratamientos térmicos a las peliculas delgadaspara ver el efectoen el tamafio
de grano y otras de sus propiedades.

e Proponer impurificaciones a las peliculas obtenidas para ver cdmo se modifican sus
propiedades.

e Elaboracion de compositos donde intervengan los materiales desarrollados pudiendo
estudiar otras propiedadescomo las termicas, opticas no lineales y fotoluminiscencia,

entre otras.
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ANEXOS
APENDICE A: Fisica Estadistica de semiconductores y modelo de Kronig Penney

Fisica estadistica

En fisica estadistica se consideran tres distribuciones fundamentales [52]. La distribucién de
Maxwell-Boltzmann es aplicada a los sistemas clésicos y las particulas se consideran
idénticas. Si en el sistema fisico a estudiar se consideran los aspectos cuanticos surgen la
distribucion de Bose-Einstein para bosones y la distribucion de Fermi-Dirac para fermiones.
La diferencia entre ambas distribuciones se refiere a si las particulas satisfacen o no el
principio de exclusién de Pauli, es decir, dos 0 mas particulas no pueden ocupar el mismo
estado cuantico, por lo tanto, son distinguibles. Por ejemplo, los electrones son fermiones y
satisfacen la distribucion de Fermi-Dirac:

f(E) = —%=; (31)

1+e KBT

Donde f(E) indica la probabilidad de que un estado con energia E esté ocupado por un

electron, E, es el nivel de energia de Fermi, K es la constante de Boltzmann y T la
temperatura absoluta en Kelvin. Si E = E, entonces f(E) =§ , lo cual indica que

independientemente de la temperatura, la probabilidad de encontrar un electrén con una

energia Ey es 1/2.

En los semiconductores, los electrones pueden ser excitados mediante una estimulacion
térmica o luz hacia la banda de conduccion, produciéndose un hueco en la banda de valencia,
cuya masa es igual a la del electron, pero con carga positiva, creando un par electron-hueco

0 bien una cuasi-particula eléctricamente neutra denominada exciton.

Un semiconductor intrinseco no tiene impurezas ni defectos en su red cristalina. A 0 K, el
semiconductor se comporta como un aislante porque no se producen portadores de carga
positivos (huecos), debido a que no hay lugar para transiciones entre la banda de valencia y
la banda de conduccion por lo cual esta Gltima permanece vacia. En cambio, al aumentar la

temperatura se tiene la misma cantidad de electrones ny de huecos libres p en la banda de
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conduccion y de valencia respectivamente, ocurriendo la produccion de portadores de carga
intrinsecos (n;) .

n,(T) = n(T) = p(T)
Lo cual serd demostrado en lineas siguientes. Para el caso enque T = 0 K la ecuacién (31)
queda

0 siE>Ef
ﬂE)z{l si E <E, (32)

La distribucion se comporta como una funcion escalébn o Heavyside. Con lo cual, la
probabilidad de encontrar una particula con energia mayor que la energia de Fermi, £ > E,
es cero, lo que implica que todos los estados cuanticos por encima de E estan vacios aT =
0 K; y la probabilidad de que el estado cuantico este ocupado es uno con E < E; lo que

implica que todos los estados cuanticos por debajo del nivel de Fermi estdn completamente
ocupados por electrones para T = 0 K. Esto permite una mejor definicién de la ocupacion de

los niveles de energia, en el caso de los semiconductores la banda completamente llena se le
conoce como banda de valencia y la banda completamente vacia por encima del nivel de

Fermi se le conoce como banda de conduccion.

En general, es considerado que el nimero de electrones, N, estd determinado a partir de la

ecuacion

N =[% f(E)g(E)dE (33)
Para el caso en que T = 0 K, esta expresion se convierte en
N =[" g,(E)dE (34)
Por otro lado, paraT > 0 K:
N =2 f,(E)g,(E)E + [ f.(E)g.(E)dE (35)
Donde g, vy g. es la densidad de estados en la banda de valencia y banda de conduccion,

respectivamente:
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4-71:(2mn)2 F—F

Cc

9.(E) = (36)

gv (E) 4n(2m )2 /— (37)

Si el sistema semiconductor parte desde 0 K y se lleva a una temperatura mayor, el nimero
de fermiones se conserva. Igualando (34) y (35)

E,

[ a@ae= [ n@aEaE+ [ f.E.EaE

—00

Reacomodando la ecuacién anterior

[5 11 = f,(E)1g, (B)AE = [ f.(E)g. (E)dE (38)

Como f(E) es la probabilidad de que un estado de energia E se encuentre ocupado por un
electron, entonces 1 — f(E) corresponde a la probabilidad de que un estado de la banda de

valencia este vacio, el primer miembro indica la concentracion de huecos en la banda de

valencia y el segundo miembro es la concentracion de electrones en la banda de conduccién.

Entonces:
n —f f.(E)g.(E)dE = f E T g.(E)dE (39)
p=["[1-f,(E)lg,(E)E = [ f.(E)g,(E)dE = [* —_(lmf—)ng)dE (40)

Sustituyendo en (38) la ecuacion (39) y (40), se tiene
p=n (41)

La ecuacién (20) indica que por cada electron que pasa a la banda de conduccion hay un

hueco en la banda de valencia.

Al utilizar la aproximacién de Boltzmann y sustituyendo las densidades de carga de

electrones y huecos (36) y (37) se obtiene
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3 E—Ef

n= fE":‘“T(jlﬂ,/E —E.e ®sT dE

. . . E-—
Haciendo el cambio de variable x =

B

(42)

Ec

- en la ecuacion (42)

4n(2m K T)2 _EEr

3
2mmiK,T\z _EcEr
h3 KB \/_e"xdx =2 (h—T;B) e KpT

3

Con N_=2 (%) , los portadores de carga negativos se reducen a

Ec-Ef
n=N,e XBT

(43)
De manera similar para los portadores de carga positivos, es decir, huecos, se obtiene el

. . . E,—E
resultado haciendo el cambio de variable y = 2

KpT
> E-E
—4m(2m,K T)2 B " 2mm, KT i "
p= e f,/ye ydy—2< hz > e KgT

3

Con N,=2 (M) los portadores de carga positivos son:

Ef—Ey

p=N,e b7

(44)
El nivel de Fermi para conductores intrinsecos se denomina nivel de Fermi intrinseco E, =
E;;. Entonces las ecuaciones de los portadores de carga positivos y negativos para un
semiconductor intrinseco se reescriben como

EC—Efi
n=N,e KsT (45)

_Efi—Ev
p=N,e KsT (46)

_Ec=By _Eg
Calculando n? = N_N,e k8T = N.N,e KsT
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Donde E, es el band gap de energia. Para un semiconductor a una temperatura constante, n

es constante e independiente del nivel de Fermi.
Modelo de Kronig-Penney

El modelo de Kronig-Penney 1D tiene solucion analitica a diferencia de los casos 2D y 3D
que tienen solucién numérica [101]. Normalmente se utiliza para calcular el diagrama de
bandas E (k) de un cristal y consiste en un arreglo periédico de barreras de potencial

rectangulares que representan la red cristalina.

El potencial consiste en barreras con altura V;, ancho b y separadas entre si por una distancia

a, como se muestra en la figura 60.

—fa+b) -5 0 a a+b X —
Figura 60. Pozo de potencial periddico.

Es necesario resolver la ecuacién de Schrodinger para un electrén que se mueve en el

potencial periddico por regiones.

T4 22 (e~ V() =0 (47)

Con funciones de ondade la forma (11)
Enlaregion 0 < x < a,V = 0 y la solucion es de la forma
P(x) = Ae'™™ + Be KX

. h? K2
Con energia: € =
2m

Enlaregion —b < x < 0,V =V, la solucion es de la forma:
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P(x) = Ce?* + De™@*

thz
2m

Laenergia: V, — €=

Los coeficientes A, B, C, D son constantes determinadas por las condiciones de fronteray la

condicion de normalizacion.

Aplicando el teorema de Bloch la solucion en la regiébn a < x < a + b puede obtenerse

dela solucionen-b < x < 0.
R=a+b
Es decir
Yla<x<a+b)=yp(-b< x < 0)e k@b

l/) — (CeQ"+ De—QX)e—ik(a+b)

Aplicando condiciones de continuidad de y(x) y ¥’ (x) en cada region cuando x

X = a.
Enx =0:
De la continuidad en y(x = 0)
A+B=C+D
De la continuidad en y'(x = 0)
iK(A+ B) =Q(C —D)
Enx = a, se utiliza la propiedad ¢s(a) = ¢y(a—R) ,conR =a +b
Y(a) =y¥(-b)
De la continuidad en Y (x) y ¢’ (x = 0)

AeiKa _l_Be—iKa — (Ce—Qb + DeQb)eik(a+b)

iK(AeX® — Be~K@) = Q(Ce~@ — DeQb)eikla+h)

Despejando Cy D de las ecuaciones (48) y (49)
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c 3144450
o -4(1-5)+ 20+

Sustituyendo Cy D en (34) y utilizando eX = elk(a+b)

. . A iK\ B iK A iK\ B iK
e peiva =[5 (147 ) 45 (1 e [F(1-F) + 5 (14| eo
e'ka + Be 2+Q+2 Qe +|3 Q+2+Qe
Reacomodando la ecuacion en términos de las identidades trigonométricas hiperbdlicas

eC+e” € ef—e~ €

y senhc = — queda:

coshc =
. iK ) iK
A[elKa — e* cosh Qb + 3ex sinh Qb] + B[e—lKa — e*cosh Qb — 3ex sinhQb] =0

Sustituyendo en (51) y utilizando e* = e!k(@+P)

AiKeKa — jKBe~iKa

- ()43 ofs o) S

Reacomodando la ecuacion

AliKe™® — % (1 + %) e~ 4 % (1 - %) e®**] 4+ B[—iKe @
—%(1 —%)e“?b” +%(1 +%) et =0

. . . . L. . . Cre=¢
En términos de las identidades trigonométricas hiperbolicas cosh ¢ = % y senhc¢ =

ef—e ¢

, la ecuacion queda:

A[iKe @ + Qe* sinh Qb — iKe* cosh Qb] + B[—iKe K@ + Qe* sinh Qb + iKe* coshQb = 0

El sistema de ecuaciones tiene soluciones para A y B, si el determinante de los coeficientes

es nulo.
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iKa _ ,x fx —iKa _ ,x _gx-
e e* cosh Qb + Qe sinh Qb e e”* cosh Qb Qe sinh Qb

=0
iKe'’ ® + Qe* sinh Qb — iKe* cosh Qb —iKe™*® + Qe* sinh Qb + iKe* cosh Qb
Recordando que e* = eX@+b) Con lo que se obtiene
Q%-K?
cos[k(a +b)] = ( 2re ) sinh Qb sin Ka + cosh Qb cos Ka (52)

Si se representa el potencial como funciones & ,haciendo b 20y Uo >>
0,en eselimite Q >> K y Qb << 1. Aproximando:

cosh Qb~1 y sinhh Qb~Qb

la ecuacion (36) queda

cos ka = %(Qb) sinKa + cosKa

’ba
ConP = ¢

coska = I:;asin Ka + cos Ka (53)

3n

Graficando para el valor particular, P = - Lo cual conduce a un espaciamiento de los

niveles de energia, en los valores de ka = m, 2w, 3w ..., como se muestra en la figura 61b).
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h*m*/2ma

€. in units

Figura 61. a) grafico de la funcion I%sin Ka + cos Ka y b) gréfico de la energia vs.

Numero de onda para el potencial de Kronig-Penney.

Este modelo puede ser aplicable a escala bidiomensional, en forma superficial. No obstante,
hay profundidad en el espesor y la naturaleza de las peliculas es policristalina.

El modelo Kronig-Penney representa un fundamento para el acoplamiento de diferentes
efectos o consideraciones de materiales en estado sélido como es el caso de los materiales
sintetizados en este trabajo de investigacion. Como ya se observd se puede hacer un analisis
ya sea bidimensional o tridimensional debidoa la forma extendidade peliculas con espesores
delgados las cuales tipicamente son policristalinas, dando herramientas para la formacion de
bandas de energia con bases conceptuales cuanticas, donde se justifican las respuestas

Opticas, electricas y la existencia de brechas de energias prohibidas, entre otras.
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APENDICE B: Desarrollo de modelo de Kubelka-Munk

Al hacer incidir luz de intensidad I, que se propaga en un material con espesor X al cual se
le representa mediante la variable x , parte de ella sera reflejada especularmente con una
intensidad I . Por otro lado, en el interior ocurrirdn sucesivas reflexiones en multiples

direcciones y propagaciones que se transmiten antes de que la luz sea reflejada difusamente,
asi como transmitida. Denotando las intensidades respectivas como i,, i, , Sus variaciones

dependeran de manera acoplada de ellas mismas y de las variaciones del espesor:

di, = —a(—i,)dx —s(—i,)dx — s(i,)dx
di, = —a(i,)dx —s(i,)dx — s(—i,)dx

Donde a Y s, son el coeficiente de absorcion y de dispersion caracteristicos del material.

2.
oo : cee

R LN J | LA N J I

g - H |
LN J LR J
e tHIEE
LN J : L N J
\... | L N J
LN J j|®ee
« jeoe| | |0ee
ece|||eee
lo—foos]i|ocs
..._{»: LR J
b | 1
AeE|ilsss

Figura Al. Esquema de absorcion, transmision, reflexion especular y difusa.

Resolviendo y reacomodando el sistema de ecuaciones diferenciales:

diy =(a+s)dx —s (l—t>dx = d(In(i,))

Ly Ly

e —(a+s)dx +s (i—r)dx = d(In(i,))

le le

di di
Restando £ g £

iy i
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d(In(i,)) —d(n(i,)) = —2(a +s)dx +s (l—r + l—t) dx

L Ly

Aplicando la propiedad de los logaritmos y definiendo r = b

lt

d <1n (i—t)) = d(ln%) =—-2(a+ s)dx + S(T + %) dx

r

1 s 2(a+s
d(ln;) =d(nr 1) = " [1+72 —%r] dx

S 2(a+ s
—[1+ 72 —(—)r

1
——dr =
r r s

] dx

Reacomodando e integrando ambos lados de la igualdad y definiendo a = “T” b=+va*—-1

!

R

j‘ dr _ j‘d
r2—2ar+a2—a2+1_s x

R

0

!

R=Ry X
xX=
=SXx °°

0

R
f dr _11 r—a-—»>b
(r—a)?—-b% 2b rlr—a+bR'=0
R
Simplificando
1[ R,—a—->b —-a-—>b
20l "R, —a+b "—a+bh

=sX,

R @D 2bsk, +1n 2
lrlRoo—a+b_ o T

Como X, para fines practicos es considerada un espesor grande, se requiere analizar el caso
limite R, —a—b=0 = R, =a+b, asumiendo que a + b # 0.Con valores deay b

encontrados anteriormente.
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Reacomodando

Se requiere despejar %

2

Il
—
|
NG
N
+
N
|

-

Desarrollando ambos lados de la igualdad

(R, —1)*—2(R,, — 1)% + (%)2 = (E)z 128

Eliminando términos semejantes
a
(R, — 1)? —2R,,~=0

Entonces

F(R,) = %z (R;R;l)z

[oe]

La expresion se conoce como funcion de Kubelka-Munk.

114



APENDICE C: indice de refraccién complejo

En la siguiente seccion se presentan desarrollos Utiles para el estudio de los campos
electromagnéticos propagandose en un material los cuales fundamentalmente consisten en

extender el indice de refraccion a un namero complejo, de la forma:
n=n++ik

Donde n representa la contribucion real al indice de refraccion y « representa un coeficiente
de extincion de la onda propagandose en el material. Considerando la propagacion de una

onda electromagnética plana en un medio con indice de refracciébn complejo, el campo
eléctrico se puede expresar:

E(Z, t) — goei(wﬂz/c—wt) — goe—(wkz/c)ei(wnz/c—wt)

La intensidad propagada en el medio material I~&€*, lo cual conduce por comparacion con
la ley de Beer a una correlacion entre la propiedad Optica de absorbancia, «, y el coeficiente

de extincion, k. Es decir:

2KW _ A1tk

@=—=—

c A

Por otro lado, es posible relacionar el indice de refraccion complejo con su correspondiente
funcion dieléctrica, €, = €, + i€,, también compleja mediante la expresion

=& = e tie,
Desarrollando la expresion anterior, se obtiene:
€, =n? —K?

€, = 2nK

O las ecuaciones inversas parany k:
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1
n=—7 € + /e%+622
— 1 2 2
K—ﬁ —€; + |ef + €

Considerando las ecuaciones de Maxwell y una configuracion de incidencia normal de la luz

en una superficie de material, los campos eléctricos y magnéticos incidente, reflejado y
transmitido, se obtiene una expresion para el coeficiente de reflexion (R):

2 2

_|ﬁ—1 _|n+irc—1
a4l In+ik+1
O bien
(=1 +k?
_(n+1)2+rc2

La cual se conoce como ecuacion de Pankove [102] y es Gtil para determinar el indice de
refraccion en términos de R y x 0 viceversa.
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APENDICE D: Potenciales termodinamicos
De la primera ley de la termodinamica:
dU = dQ + dw
De la segunda ley de la termodindmica, para procesos reversibles:

ds = ereverSible
T
Sustituyendo en la ecuacion, obtenemos la ecuacion fundamental de la termodindmica:
dU =TdS + daw

De manera general, el diferencial de trabajo termodinamico se puede expresar en términos

de fuerzas X; y desplazamientos generalizados dY;, con lo que la ec queda

n k
dU = TdS+ ) Xd¥,+ ) udN,

i=1 j=1

En este trabajo de investigacion el enfoque son sistemas hidrostaticos en la que el nimero de
particulas no varia. Por lo cual, la ecuacion fundamental de la termodinamica se reescribe

como:.
dU = TdS — pdV

Con lo que se puede obtener la representacion de la energia U = U(S,V), siendo las
variables independientes entropia, volumen y numero de particulas. A partir de esa expresion

se puede obtener la diferencial exacta como:

au ou
dUu = (—) ds + (—) dv +
VN SN

as av
- ou au ¢
Lo cual por comparacion nos lleva a que p = — (—) , T = (—) . Por analogia con la
oV SN S V,N

mecanica clasica se sabe que la fuerza es el gradiente de un potencial, entonces por ello a la

energia interna U se le denota como potencial termodinamico.
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En el contexto experimental (termodindmico), se quiere tener libertad de seleccionar como
variables termodindmicas independientes aquellas que puedan ser medibles en un
laboratorio. Por lo cual es posible construir representaciones diferentes a la energia interna,
en las que las variables termodinamicas sean intensivas o una mezcla de intensivas y

extensivas a partir de las transformaciones de Legendre parciales o totales, respectivamente.
De la representacion de energia:
U=U(,V)

Es posible realizar las transformaciones parciales: S & T 0 V < —p, 0 una transformacion

total: S & TyV & —p.

Es decir:
U=U(S,V)- F(T,V)
U=U(S,V)->E(Sp)
U=U(SV)-F(T)p)

Endonde F,, F, y F; son los potenciales termodinamicos por obtener.

En el caso de F,, se realiza una transformacion parcial de Legendre en la que se cambia S

por su variable conjugada T, para obtener esta nueva representacion en términos de

temperatura y volumen del sistema.
F,=U-TS
Con lo que el diferencial dF1
dF, = dU — SdT —TdS
Sustituyendo la ec
dF, = —SdT — pdV
Con lo cual:

F, = K (T,)
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Con ello se ha obtenido la transformacion parcial de Legendre, que de la representacion
original en términos de la energia interna U (que es funcion de la entropia y el volumen) lleva
a una nueva representacion, F;, en términos de la temperatura, el volumen y el numero de

particulas como variables independientes, la cual se llama energia libre de Hemholtz F:
F=U-TS
dF = —SdT — pdV

De donde se deduce que en procesos a volumen y temperatura constante la energia de

Hembholtz se conserva.

La representacion denotada como F,, en términos de la presion y el volumen del sistema

también se obtiene mediante una transformacion de Legendre parcial en la que se cambia el

volumen V, por su variable conjugada —p:

F, =U+pV
La cual se denomina entalpia H

H=U+pV
Su diferencial

dH =dU + pdV + Vdp
Sustituyendo
dH = TdS +Vdp

Finalmente, en F; es obtenida una nueva representacion en términos de las variables

intensivas temperatura y presion del sistema, mediante una transformacion de Legendre total
en la que se cambia la entropia S por su variable conjugada T y también al volumen V', por

su variable conjugada - p.
ConloquekF, :
F,=U-TS+pV

F,=H-TS
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Su diferencial
dG =dH — TdS — SdT
Queda
dG =Vdp — SdT
G=G(pT)

La cual se denomina energia libre de Gibbs y permite determinar si una reaccion es

espontanea o no, es decir, si el proceso es termodinamicamente favorecido.
G=H-TS

A temperatura y presion constante la energia libre de Gibbs se conserva.
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