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RESUMEN

En la busqueda de metodologias sencillas y econémicas para el desarrollo de materiales
semiconductores donde se satisfagan las necesidades que algunos dispositivos dpticos exigen se
encontré que los nano compuestos semiconductor-polimero, son una nueva generacién de
materiales hibridos orgdnico - inorganicos, los cuales son sintetizados en nano particulas de
semiconductores (inorganico) dispersos en una matriz polimérica (organica). Estos compuestos
son de gran interés debido a sus propiedades Oopticas, eléctricas, mecdnicas, térmicas vy
magnéticas comparadas con otros compuestos puramente organicos. Los semiconductores del
grupo 1I-VI (CdSe, CdS, ZnS, PbS, ... etc) pueden ser sintetizados con polimeros para producir
materiales nano-poliméricos, los cuales son facilmente removibles si se desea y tienen gran
aplicacion en dispositivos optoelectrénicos, especialmente el CdS es un material con muchas
aplicaciones en dispositivos electrénicos y celdas solares, debido a su gran banda prohibida de
2.42 eV.

En el presente trabajo se sintetizaron esferas coloidales de CdS bajo la técnica
Solvotérmica, usando la reaccion que se da entre una matriz polimérica (PVP), una sal de cadmio
/sulfuro y la tiourea en una solucién tampdn amoniacal alcalina; técnica que permite controlar
tamafos y distribucién de particulas, para obtener peliculas de CdS delgadas, homogéneas,
duras, adherentes y transparentes. Se caracterizaron las propiedades fisicas y dpticas de las
esferas coloidales mediante técnicas de espectrofotometria FTIR y SEM poniendo las bases para
realizar estudios de correlacién tedrico - practica de la capacidad de absorcién de fotones en

diferentes espectros de emision.
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ABSTRACT

On the way to find a simple and economic technique that besides meet the requirements for
further photonics application, it has been found that the polymer-semiconductor nanocompound
are a new generation of hybrid organic-inorganic materials, with the inorganic semiconductors
are synthesized en a polymeric matrix (organic).

This kind of compounds has a huge interest due its optical, electric, mechanical, thermal and
magnetic properties comparing with other organic materials.

Semiconductors from groups II-VI (CdSe, CdS, ZnS, PbS, ... etc) can be synthesized with polymers
in order to produce nano-polymer compounds, which can be easily removed if is required and
they have great applications in optoelectronics devices especially CdS that can be used in PV
cells, electronic devices etc due his big band gap (2.42 eV).

In the present work CdS colloidal spheres were synthesized by using the solvothermal
route technique, with the reaction given between a polymeric matrix (PVP), a cadmium/tellurium
salt and TU in a buffer alkaline solution; technique that allows controlling particle size and
distribution, to obtain thin, homogenous, hard, adherent, transparent films. The CSCS physical
and optical properties were characterized by using spectrophotometry FTIR and SEM techniques
giving the bases to compare the theorical-practical way by its capacity of absorbing photons in a

different emission.
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CAPITULO 1.
MARCO TEORICO

1.1. GENERALIDADES

Las propiedades electrénicas, magnéticas, 6pticas y fisico-quimicas de los materiales nano-
estructurados son Unicas. En los ultimos afios ha existido un gran interés en las aplicaciones de
estos materiales en las areas biomédicas, energias limpias, fotdénicas, y la industria
optoelectrénica, por lo que la busqueda de metodologias sencillas y econdmicas para fabricar,
sintetizar y desarrollar nano-materiales ha ido en aumento. El presente proyecto se centra
especificamente en la sintesis de nano-particulas y deposicion de peliculas delgadas con
aplicacion en celdas solares [1].

Materiales semiconductores tales como los del grupo II-VI (CdSe, CdS, ZnS, PbS, ... etc) han
demostrado ser una excelente opcidn para fabricar dispositivos fotdnicos y opto-electrénicos
hetero-estructurados de baja dimension [2 - 4]. Especificamente, hetero-estructuras con uno o
multiples pozos cudnticos dedicados a la conversidon de energia solar a energia eléctrica o a la
generacion de gradientes de temperatura. La hetero-union CdS/CdSe es considerada ideal para
este propédsito debido a que el semiconductor CdS tipo n contiene una banda prohibida de 2.52
eV lo que lo convierte en un excelente material “ventana” que permite a gran parte del espectro
solar alcanzar la capa activa de una estructura absorbente. De igual manera, los semiconductores
CdSe tipo p posen una banda prohibida directa de 1.43 eV, que lo convierte en material ideal para

fabricar las capas activas de absorcion en celdas solares y fotodetectores [5].

1.2. ESTRUCTURA Y PROPIEDADES FiSICAS DEL CdS
El Sulfuro de cadmio (CdS) tiene dos formas de cristal, la estructura hexagonal y la estructura de
blenda cubico [1]. En la Figura 1 se muestra la estructura cristalina del CdS, en fase cubica 1(a) y

fase hexagonal 1(b). De igual manera, la tabla 1 muestra sus principales propiedades.

Figura 1 Estructura Cristalina de CdS; a) Fase Cubica b) Fase Hexagonal



Tabla 1. Propiedades fisicas del CdS

me=0.2 mq

mp=0.8 mq

g=5.7

fase cubica Eg:2.42 eV
zincblenda a=b=c=5.818
fase hexagnal Eg=2.5 eV
wurtzita a=b=4.136 c=6.713

El CdS y seleniuro de Cadmio (CdSe) tienen dos formas de cristal, la estructura hexagonal y la
estructura de blenda cubico [6]. Algunas de sus propiedades mas relevantes son: la conductividad
aumenta cuando se irradia con luz, cuando se combina con un semiconductor tipo p se forma la
estructura bdsica de una celda solar, cuando se dopa con Cu y Al; genera luminiscencia bajo
excitacion y puede ser utilizado como material fosforescente, etc. Dentro de las técnicas de
deposicion de peliculas delgadas de CdS y CdSe mas utilizadas se encuentran las siguientes:

a) Dc-sputtering

b) Sonochemical

¢) Baiio quimico (Chemical bath deposition CBD )
d) Método coloidal

e) Electrodeposiciéon

f) Solvotérmica

A continuacidn se resumen las técnicas que representan una mayor factibilidad.

1.3. METODOLOGIA Y ESTADO DEL ARTE

1.3.1. SINTESIS POR BANO QUIiMICO

La sintonizacién por bafio quimico (CBD) consiste basicamente en una seria de reacciones
guimicas que se llevan a cabo sobre un sustrato sélido sumergido en la mezcla de reaccidn, que
tipicamente contiene soluciones acuosas diluidas [7, 8]. Los compuestos iénicos cuando se
disuelven en agua se disocia en sus iones correspondientes, de manera que la solucion los iones
metalicos se encuentran libres, un agente acomplejante que puede ser un compuesto organico,
tiene la funcidn de atrapar a los iones metdlicos en la mezcla de reaccién vy liberarlos lentamente,

esto ocurre mediante una reaccién de equilibrio del tipo:



M™ g +A MA)Y (1)

donde M representa al ion metdlico de valencia n y A al agente acomplejante, M(A)™ se
denomina ion complejo. La concentracidn de los iones metalicos libres a una temperatura dada
esta determinada por la constante de equilibrio de la reaccién representada por la ecuacién (1). El
uso de agentes acomplejantes para la libracion lenta de los iones metdlicos en la mezcla de
reaccion es un factor importante debido a que los compuestos depositados son altamente
insolubles. Si los iones metdlicos n se encuentran acomplejados, existira una alta concentracién
de estos en la mezcla de reaccidn y debido al producto de solubilidad se tendria una precipitacion
espontdnea y no gradual. Otro factor que se debe considerar en la CBD es la disponibilidad de
“nucleos” sobre la superficie del sustrato, para que ocurra la reaccién en la superficie del sélido,
este debe de contener nucleos.

Los nucleos se forman cuando especies metal-hidroxilo se absorben en la superficie y se
combinan con otras especies adsorbidas formando pequefios aglomerados, proceso al cuan se le
llama nucleacién. Los grupos hidroxilo se sustituyen por iones sulfuro o seleniuro formando una
capa inicial de metal-calcogenuro. La deposicidon de la pelicula ocurre por la condensacion de
iones metdlicos y calcégenos sobre esta capa inicial. La composicion, estructura y morfologia de
las peliculas depositadas por bafio quimico son altamente sensibles a las condiciones de
deposicidn tales como las condiciones del propio bafio, temperatura y naturaleza del sustrato.

El sustrato sirve como un soporte mecdanico para la pelicula y en aplicaciones electrdnicas
puede servir como aislante. Para que un material se utilice como sustrato debe tener estabilidad
térmica alta resistencia mecdnica y adecuada adhesién de la pelicula en intervalos amplios de
temperatura. La superficie del sustrato deber ser lisa y suave para obtener buena
reproducibilidad de las peliculas depositadas. Ademas debe considerarse la disponibilidad y
precio del material. Los sustratos mds ampliamente usados para peliculas poli cristalinas son
vidrio, silice fundida y ceramicos (la mayoria basados en Al,03)[8].

Existen algunas concentraciones y mezclas para hacer crecer estos cristales, entre ellas se
encuentran el propuesto por Xiangdong Zhou 2008. El cual propone el uso de Cd(NO3), y (NH;)CS
como fuentes de iones Cd y S respectivamente[5]. Donde las reacciones de formacién pueden
expresarse de la siguiente manera:

NH3 +H,0 —>NH;" + OH’
Cd®* + 4NH; —»Cd(NH3) 42+
(NH;),CS + OH" —»CH,;N, + H,0 +HS



HS+OH —» S* + H,0
Cd(NHs),** + S —>cds¥ + 4ANH

donde la concentracién de la solucién reactante es de 1-5mmol/L, el valor del pH es de 10 y la
relacion de volumen de iones Sy Cd es de 2.5:1 Se preparan la solucion A mezclando en un
agitador magnético 0.3ml de KOH (0.1 mol/L), 1.9 ml (NH2)2CS (1.0 mol/L), 2.0 ml de
CH3COONH4 (0.1 mol/L), 2.0 ml de amonia (25%), 5ml de trietanolamina acuosa (la relacién de
volumen del agua con TEA es de 1:1) y por ultimo 17.3 ml de agua destilada.

Una vez preparada la solucidén A se mezclan 2 ml de esta con 8 ml de agua destilada y 5 ml
de trietanolamina. En este punto la concentracion de los iones Cd en la mezcla es de 3.3 mmol/L
Be Xuan Hop, 2008 [6] propone el uso de sulfato de cadmio, agua de amonia NH40OH vy tiourea
CS(NH2)2. Donde el vidrio ITO debe ser remojado en una solucion de HF al 5% dejandolo después
durante 20 min en un bafio ultrasénico con alcohol isopropilico, enjuagado con agua destilada y
finalmente secado al aire.

Seguido hay que dejar gotear una solucion de NH;,OH al 25 % dentro de un vaso de
precipitado de 100 ml que contenga 25 ml de CdSO,4 al 1M, hasta que el precipitado blanco es
totalmente disuelto, después los substrato ITO limpios se montan de forma vertical dentro del
vaso de precipitado con la solucién dejando una separacion de 5mm entre cada substrato y las
paredes del vaso de precipitado, a continuacion hay que adicionar 25 ml de CS(NH;), al 25 % 1 M,
posteriormente se agrega agua destilada hasta que el volumen alcance los 100 ml.

La deposicidon se hace a 60 °C bajo un agitador magnético. Si se desea variar la
composicion de las peliculas se pueden usar diferentes concentraciones de CdSO4 y Tiourea,
siendo el tiempo de exposicion de 2 hr para el bafio con 25 ml de CdSO4 y de 9 hrs para un bafio
con 3 ml de CdSO4. Donde las reacciones de formacion pueden expresarse de la siguiente
manera:

CdSO; + NHsOH <= Cd(OH), + (NH4),SO,4

Cd(OH), + 4NH,OH <= Cd(NH3),** + 20H + 4 H,0

S SH
H,N- 0- H,N <= H,N-C =NH
S OH

HoN - C=H,N + OH o H,N-CENH + SH®

Cd(NH3)"N+ SH = CdS + NH" + 3NH;



Las peliculas delgadas de CdS se crecen en substratos de vidrio ITO. Se ha encontrado en
estudios anteriores que la concentracién de iones Cd, la temperatura de deposicién y de post
tratamiento asi como el tiempo de deposicidn tiene un impacto sobre la formacién de las nano-
peliculas de CdS. La desventaja del uso de esta técnica a pesar del resto de sus bondades, es que
no se pueden lograr peliculas ultra delgadas, ya que el rango de espesos de pelicula usando estas
técnicas esta entre los 434.7 nm y 453.36 nm, dada esta situacién, se buscaron otras técnicas

como la electrodeposiciéon y método coloidal.

Metodologia Deposicidon de Baifio Quimico:

= Sumergir en acido nitrico por 48 hr,

= Enjuagar con agua destilada

= Secado al aire

=  Mezclar 0.02M cloruro de cadmio con 0.05M cloruro de amonio NH3Cl en 100 ml de agua
destilada.

= Agregar solucidon de amonia 0.55 M en 50 ml de agua destilada, como agente
acomplejante, para ajustar el pH del bafio a 9.

= Agitar continuamente la solucién. Luego agregar 0.05 M tiourea (NH;),CS.

= Mezclar con agitador magnético hasta que la mezcla tome un color claro transparente,
cuidando temperatura ambiente a 80 C

= Sumergir de forma vertical los vidrio ITO limpios y secos

= Dejar reposar por 6 horas

= Enjuagar con agua destilada

= Secar al aire



Sumergir en acido nitrico por
48 hr,

enjuagar con agua destilada

Mezclar con agitador
magnetico hasta que la
mezcla tome un color claro
transparente, cuidando temp
ambiente a 80 C

Sumergir de forma vertical los
itos limpios y secos

Secado al aire

Agitar continuamente la
solucion. Luego agregar 0.05 *
M thiourea (NH,),CS.

Dejar reposar por 6 horas

Mezclar 0.02M cadmium
chloride con 0.05M
ammonium chloride NH,Cl en
100 ml de agua destilada.

Agregar solucion de amonia
0.55 M en 50 ml de agua
destilada, como agente
acomplejante, para ajustar el
pH del bano a 9.

Enjuagar con agua destilada.
Secar al aire

Figura 2 Diagrama de flujo de la técnica Deposicion de Bafio Quimico

1.3.2. SINTESIS POR METODO COLOIDAL

Este método consiste en disolver una sal del precursor metalico o del 6xido a preparar, un
reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante (un liquido en este caso). Este
ultimo puede jugar el papel de reductor, de estabilizante o ambos. En principio el tamafio
promedio, la distribucidon de tamafios y la forma o morfologia de las nano particulas pueden ser
controlados variando la concentraciéon de los reactantes, del reductor y del estabilizante asi como
la naturaleza del medio dispersante.

A principios de los afios cincuenta del siglo pasado, Turkevitch reporté el primer método
estandar y reproducible para la preparacién de coloides metalicos (particulas de oro de 20 nm por
medio de la reduccién de [AuCl; ™ ] con citrato de sodio). Adicionalmente fue el primero en
proponer un mecanismo paso a paso de la formacién de nanoclusters basado en la nucleacion y
crecimiento [9, 10].

Metodologia Coloidal:
= Se prepara una solucién coloidal de aproximadamente 3% en agua de 3 micras de
didmetro de esferas poliméricas.

= Se distribuye en un Sustrato ITO de aproximadamente 1 cm *



Se deja evaporar la solucion lentamente en condiciones de humedad y temperatura

controlada .01 m CdSQO,4, 0.01 M SeO,.

Agregar solucién de acido sulfurico diluido en agua destilada, como agente acomplejante,

para ajustar el pH del bafio a2.5" 0.1. A pH inferiores la adherencia serd muy pobre y a

pH superiores se forma un precipitado de CdSO,.

Usar configuracién de 3 electrodos con el ITO como catodo, y un electrodo de platino

como anodo y otro de calomel como referencia a un potencial de deposicion de -0.8V

Se remueven usando bafios de F y tolueno o algun otro solvente organico.

Se prepara una solucion coloidal
de aprox 3% en agua de 3 micras
de diametro de esferas
polimericas.

Usar configuracion de 3 electrodos
con el ITO como catodo, y un
electrodo de platino como el

contador y otro de calomel como
de referencia a un potencial de
deposicion de -0.8V

Se remueven usando banos de Fy
tolueno o algun otro solvente
organico

Se distribuye en un Sustrato ITO
de aprox 1 cm

Agregar solucion de acido sulfurico
diluido agua destilada, como
agente acomplejante, para ajustar
el pH del banoa 2.5 +_0.1.a ph
inferioires la adherencia sera muy
pobre y a ph superioires se forma
un precipitado de CdSO4

Se deja evaporar la solucion
lentamente en condiciones de
humedad y temperatura
controlada

Preparacion de solucion
acuosa electrolictica con 0.01 m
Cds0,, 0.01 M SeO,.

Figura 3 Diagrama de flujo de la técnica Método Coloidal

1.3.3. SINTESIS POR METODO DE ELECTRODEPOSICION

Las técnicas electroquimicas constituyen un grupo amplio y destacado de técnicas usualmente
empleadas con fines de caracterizacion en el campo de la nano ciencia. Por una parte, la
posibilidad de depositar nano particulas sobre electrodos por el método conocido como casting,

asi como mediante la construccidon de ensamblajes, permite estudiar la oxidacién y reduccion de



la superficie de estas particulas. La electrodeposicién constituye un fendmeno de formacion de
fase, siendo uno de los procesos mas sensibles a la estructura del sustrato. Este proceso de
formacién de fase y el de su disolucién ocurren por reacciones de adsorcién/desorcion, y
mecanismos de nucleacion y crecimiento [11, 12].

Metodologia por Electrodeposicién

= Bafio ultrasénico en alcohol isopropilico por 15 min, enjuagar con acetona

= Secado al aire

= Preparacién de solucién acuosa electrolitica con 0.01 m CdS0O4, 0.01 M SeO2.

= Agregar solucidn de 4cido sulfurico diluido agua destilada, como agente acomplejante,
para ajustar el pH del bafioa 2.5+_0.1. A ph inferiores la adherencia serd muy pobre y a
ph superiores se forma un precipitado de CdSO4.

= Usar configuraciéon de 3 electrodos con el ITO como cdtodo, y un electrodo de platino
como el anodo y otro de calomel como de referencia a un potencial de deposicion de

700 mV

. Preparacion de solucion acuosa
~ Bano ultrasonico en alcohol . electrolictica con 0.01 m CdSO4,
isopropilico por 15 min, enjuagar Secado al aire 0.01 M Se02.

con acetona

Agregar solucion de acido sulfurico
diluido agua destilada, como agente
acomplejante, para ajustar el pH del
bano a 2.5 +_ 0.1. a ph inferioires la
adherencia sera muy pobre y a ph
superioires se forma un precipitado
de CdSO4

Usar configuracion de 3 electrodos
con el ITO como catodo, y un
electrodo de platino como el

contador y otro de calomel como de
referencia a un potencial de
deposicion de 700 mV

Figura 4. Diagrama de flujo de la técnica Electrodeposicidn

1.3.4. SINTESIS POR METODO SOLVOTERMICO
El método de sintesis Solvotérmica agrupa una serie de técnicas en las que un precursor metalico
disuelto en un liquido, en un recipiente cerrado, es calentado por encima de su punto de

ebullicién, lo que genera una presién superior a la atmosférica (normalmente moderada). El



liquido habitual es el agua, y de ahi el nombre de “sintesis hidrotermal”; sin embargo, cada vez se
van utilizando con mayor frecuencia otros medios liquidos: disolventes organicos, amoniaco
liquido, hidracina, etc., y tenemos entonces la sintesis Solvotérmica. En este tipo de técnicas
normalmente los tiempos de reaccién son largos (comparados con otros métodos quimicos). La
sintesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por encima de 100 °C
y 1 bar. Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es que los reactivos que
dificilmente se disuelven en agua pasan a la disolucidn por accién del propio disolvente o de
mineralizadores. El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disoluciéon de los componentes de
un sistema y asi se logran disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en condiciones
habituales (p. ej., la silice, aluminosilicatos, titanatos, sulfuros) [13]. En este sentido cabe sefialar
gue el agua, calentada a 600 °C (lo que obviamente requiere presidon que evite su paso al estado
de vapor) experimenta una disociaciéon (Hs O° , OH™ ) mucho mayor que lo habitual a presidn
ordinaria: llega a ser de 10-6 en lugar de 10-14, lo que quiere decir que en estas condiciones, el
agua, como anfétero que es, se comportard a la vez como un acido y una base bastante fuertes,
capaz por tanto de ataques acido-base mucho mas agresivos. Por otra parte, pueden afadirse
distintas especies conocidas como “mineralizadores”, tanto basicos (carbonatos, hidréxidos)
como 4cidos (nitrico, clorhidrico, sales amdnicas) oxidantes o reductores, complejantes, etc., que
potenciardn la capacidad de disolucion del agua en una u otra direccion. Ademas, el agua en estas
condiciones suele actuar como agente reductor (liberando oxigeno), por lo que cabe esperar
también variaciones en el estado de oxidacién de los elementos implicados en la sintesis. No
menos importante es la adicidon de especies utilizables como “plantilla” con el fin de nuclear el
producto en su entorno y generar asi cavidades o porosidad “a la medida” y, en este sentido,
cationes organicos, con geometria definidas como el terametilamonio (TMA) y otros, estan siendo

utilizados con gran éxito en la sintesis de nuevas especies nanométricas [13].



CAPITULO 2.
INTRODUCCION

2.1. JUSTIFICACION DEL PROBLEMA

La figura 1 muestra la estructura de una celda de CdS/CdSe. El dimensionamiento de la capa de
CdS es en el orden de algunos nandmetros mientras que el dimensionamiento del CdSe es en el
orden de algunos micrémetros. Por lo tanto, para poder sintetizar particulas nanométricas vy
poder depositar peliculas ultra-delgadas de sulfuro de cadmio (CdS) a bajos costos y de una
forma sencilla, se requiere de una técnica que permita lograr dichos dimensionamientos.

Tras estudiarse las diferentes técnicas para sintetizar y preparar el material de CdS y CdSe en
estructuras manométricas que posteriormente podan ser depositadas en un sustrato formando
pelicula delgada, se encontré que la técnica Solvotérmica, por encima de otras técnicas, permite
sinterizar particulas que oscilan en el orden de algunos nandmetros. Las nano particulas
sintetizadas usando la técnica Solvotérmica han demostrado estar preparadas para depositarse
de manera un eficaz, sencilla, y a bajo costo formando nano peliculas. Con la técnica Solvotérmica
se pueden sintetizar particulas con tamafio controlado, se pueden tener tamanos de particula

desde los 5 hasta los 500 nm, lo que permite, obtener peliculas mds delgadas y uniformes.

Contacto frontal

2l n-CdS

pm — p-CdSe

Contacto trasero
Sustrato

(a) (b)

Figura 5. Celda solar de CdS/CdSe; a) fotografia de la heteroestructura y su dimensionamiento, b) fotografia de la
celda final.

Por otra parte, para depositar las nano particulas una vez que estén sintetizadas, se

requiere de una técnica eficaz y de bajo costo, por lo que se identificd que la técnicas de
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deposicidn por giro (spin coating) es adecuada y sencilla, por lo que en este trabajo se pretende
utilizar dicha técnica para lograr deposicion de la heteroestructura CdS/CdSe en Vidrio/TCO.
Como se menciond previamente el sustrato a utilizar sera Vidrio/TCO. El sustrato sirve
como un soporte mecanico para la pelicula y en aplicaciones electrénicas puede servir como
aislante o contacto éhmico (caso del TCO). Para que un material se utilice como sustrato debe
tener estabilidad térmica, alta resistencia mecanica y adecuada adhesiéon de la pelicula en
intervalos amplios de temperatura. La superficie del sustrato deber ser lisa y suave para obtener
buena reproducibilidad de las peliculas depositadas. Ademas debe considerarse la disponibilidad
y precio del material. Los sustratos mds ampliamente usados para peliculas poli cristalinas son

vidrio, silice fundida y cerdmicos (la mayoria basados en Al,O3) [14].

2.2. OBJETIVOS

2.2.1. OBJETIVO GENERAL.

El objetivo general de este trabajo de tesis es realizar un estudio tedrico-practico de; la sintesis de
nano-particulas de CdS utilizando la técnica Solvotérmica; la deposicion de peliculas delgadas de
CdS en sustratos de cristal utilizando la técnica de deposicion por giro (spin coating); y la
caracterizacion de las nano-particulas asi como la de las peliculas depositadas mediante

espectrofotometria FTIR, y UV-visible.

2.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

Para el logro del objetivo general de este trabajo de tesis se plantean los siguientes objetivos

especificos:

1.- Identificar el mejor procedimiento, seleccionando los reactivos, concentracidon, mezclas,
temperaturas, tiempo y equipo.

2.- Sintetizar esferas coloidales de CdS bajo la técnica Solvotérmica, usando la reaccion que se da
entre una matriz polimérica (PVP), una sal de cadmio/telurio/selenuro/sulfuroy la tiourea
en una solucién tampon amoniacal alcalina; técnica que permite controlar tamafios vy
distribucién de particulas de CdS, quedando preparadas para logra la deposicion de peliculas
delgadas homogéneas, duras, adherentes y transparentes.

3.- Caracterizar las propiedades dpticas de las esferas coloidales mediante técnicas de espectro
fotometria FTIR, UV-visible.

4.- Utilizar técnicas de deposicion por giro (spin coating) para obtener las peliculas delgadas en un
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arreglo de celda solar tipo Vidrio/TCO/CdS.
5.- Caracterizar las propiedades épticas de las peliculas depositadas mediante fotometria FTIR,

UV-visible.

2.3 HIPOTESIS

La hipdtesis de este trabajo de tesis se establece de la siguiente manera; utilizando la Técnica
Solvotérmica para sintesis de CdS (esferas coloidales) es posible crecer nano particulas que
posteriormente puedan depositarse a través de la técnica de deposicién por giro (spin coating)
para formar peliculas delgadas de CdS con caracteristicas estructurales y dpticas que satisfacen

los requerimientos de aplicacion de absorbedores foténicos con aplicacion en celdas solares.
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CAPITULO 3.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Como ya se menciond en el apartado anterior, se selecciond la técnica Solvotérmica por su
capacidad de controlar tamafio, distribucidon y forma de particula, variando las condiciones de
reaccion. El ajuste estricto de pH, la pureza de la fuentes de sulfuro y Telurio, y agente gelantes

Nno son necesarios en esta técnica.

Sintesis de Esferas coloidales de Sulfuro de cadmio

Para la primer etapa que consiste en la sintesis de las esferas de Sulfuro de cadmio se usa el
procedimiento descrito por Xin-Hao Li [16], en donde se indica que es necesario la adquisicién de
polivinilpirrolidona (PVP K30, PM=58000), en nuestro caso se adquirié un PVP K30, PM=10,000,
por lo que se realiza el ajuste en cantidad de moles y molaridad; etanol, acetona, tetra cloruro de
carbono, etilen glicol, Peréxido de hidrogeno, alcohol isopropilico, dcido sulfurico, tiourea (TU),

Nitrato de cadmio, todos los reactivos se usan como se reciben y tiene un grado analitico.

-—— -——— -

- -~ - ~ - -~

- N~ 4 N - ~
/ \ / © \ / N\

/ \ /7 @ o / ? \
/ cD* \ ! 3 \ / \
| i ) 1 @ ® | e COre !

[core ) —@

' NHCSNH, [ . Wi ey \ !
\ : a: .0 \ 9 ® / \ ./ \ /
\ / \ / \ /
\ 7/ N ® 7 N\ ® 7/

o) » on aw ” 3. - - . ~ W .- — o v’

_ === Nanocristales CdS Ordenamiento en 3D

g ok -

Crecimiento aleatorio Esferas monodispersas

Figura 6. Representacion del proceso de crecimiento de las esferas coloidales de CdS.

Para la sintesis de esferas de Sulfuro de cadmio es necesario disolver 1.080 gr de Cd
(NO3),:3H,0 al 3.5 mmol, 0.266 g de TU al 3.5 mmol y 0.389 g de PVP al 3.5 mmol en 35 ml de
etilen glicol y luego agitar contantemente hasta que la mezcla este homogénea. Posteriormente
la mezcla se vierte en un vaso de precipitado de 50 ml y es colocado en un horno o mufla para ser

calentado a 140 C por 60 min seguido de enfriamiento a condiciones ambientales.
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La solucién coloidal es precipitada con acetona y separada por medio de centrifugacién por 20
min a 6000 rpm. Un precipitado amarillo es formado y este debe ser lavado varias veces con agua
desionizada para remover todos los reactivos residuales. Asi mismo Xin-Hao Li [16] demostré que
con una temperatura baja pero continua, la descomposicion de la tiourea, una fuente
comunmente usada en la deposicion de peliculas metal-sulfuros [17], permite el control del

crecimiento de las esferas de CdS, mediante la manipulacién de las condiciones de reaccion.

Disolver en 35 ml de EG
1.08g 3.5 mmol de
Cd(NO;),3H,0, 0.266 g
3.5 mmol de TU y 0.39g
3.5 mmol de PVP

Colocar en hornoa 140 C
por 60 min

Agitar vigorosamente
hasta quedar homogeneo

Se separa por medio de
centrifugacion 7000 rpm
(10 min)

Agrega acetona para

formar precipitado Enfria a RT

Lavado con agua

desionizada

Figura 7. Diagrama de flujo de la técnica Solvotérmica

3.1.1 EXPERIMENTACION
Se realizaron 4 sintesis, modificando algunos pardmetros como concentraciones de reaccion,

fracciones molares, control de temperatura, lavados, secado, etc.

3.1.1.1 PRIMER SINTESIS DE ESFERAS COLOIDALES DE CdS
Tras la dilucién de 1.08g 3.5 mmol de Cd(NO3),3H,0, 0.266 g 3.5 mmol de TU y 0.39g 3.5 mmol de
PVP en 350 ml de EG, se obtuvo una solucion cristalina, la cual fue puesta en un horno de

conveccion a 140 C, por un tiempo de exposiciéon de 40, 50, 60, 70 80 y 90 minutos (tabla 2
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muestras y tiempos de exposicion). Al sacarlas del horno y dejarlas enfriar no se noté cambio en
coloracién. Se tomaron 8 alicuotas de cada muestra con tiempo diferente de exposicién, y se
colocaron en viales para centrifugacién con capacidad de 2.5 ml. Posteriormente se les adiciono a
cada vial, cantidades diferentes de solucién coloidal y acetona a fin de determinar la relacién
apropiada para la maxima obtencién del precipitado deseado, después de la centrifugacién a

6000 rpm durante 20 minutos.

Tabla 2. Muestras y tiempos de exposicion.

muestra min tempC
1

En la tabla 3 se muestra la relaciéon de la concentracion Sol. Coloidal/acetona. Una vez
realizadas las centrifugaciones, de las 8 alicuotas, de cada muestra, se encontré que ninguna de
ellas habia generado precipitado. Por lo tanto se procedid a modificar concentraciones de

reactivos, lo que nos lleva la segunda sintesis.

Tabla 3. Relacion de concentraciones sol. Coloidal/acetona.

Sol.
muestra . Acetona
coloidal

O NOO UV A, WNR

n
n
n
n
n
n
n
n

3.1.1.2 SEGUNDA SINTESIS DE ESFERAS COLOIDALES DE CdS

En esta sintesis se decidié usar los reactivos sin tratamiento previo de ajuste de molaridad,
usandose directos del contenedor. Tras la diluciéon de 10.797g de Cd(NO3),3H,0, 0.266 g de TU y
0.39g de PVP en 350 ml de EG se obtuvo una solucidn cristalina, a la cual se le dio el mismo

tratamiento y manejo que a la primer sintesis. En esta ocasidon al sacar las muestras del horno,
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estas presentaron una coloracion amarilla, caracteristica del CdS, donde de manera lineal, a
mayor tiempo, mayor intensidad en tonalidad amarilla. En la figura 8 se muestra este gradiente
de tonalidades de amarillo en solucién coloidal madre y en muestras 1,2,3,4,5,6y 7 a los 40,
50, 60, 70 80 y 90 minutos a 140 C respectivamente. Siguiendo el mismo procedimiento de la
primer sintesis se tomaron 8 alicuotas de cada muestra con tiempo diferente de exposicion, y se
colocan en viales para centrifugaciéon a 6000 rpm durante 20 minutos. En la figura 9 se pueden

observar los viales antes y después de la centrifugacién.

Figura 8. Tonalidades de amarillo en Solucidn coloidal madre y en muestras 1,2, 3,4,5,6y 7 alos 40, 50, 60, 7080y
90 minutos a 140 C respectivamente

Sol. o S/Centrifug. C/Centrifug. S/Centrifug. C/Centrifug. S/Centrifug. C/Centrifug. S/Centrifug. C/Centrifug. S/Centrifug. C/Centrifug. S/Centrifug. C/Centrifug. S/Centrifug. C/Centrifug.
cetora
cololdal

Figura 9. Viales antes y después de la centrifugacion

Como se puede observar en la figura 9 en una primera aproximacion no afecta la relacién de
acetona agregada al momento de la centrifugacién, mas posterior a este paso se procede a un
lavado por triplicado con agua desionizada seguida de una centrifugacién a 6000 rpm por 15 min,
también por triplicado, a cada una de las muestras. Durante este proceso, es notorio que las
muestras x.3, x.4, x.5 y x.6 presentan una mayor solubilidad en el agua, por lo que hay mayor
pérdida de esferas de CdS al momento de decantar, por el contrario, se determind que las
muestras x.1, x.2, x.7 y x.8 tienen menor solubilidad en el momento del lavado, encontrandose

asi, que la relacién solucidn coloidal/acetona optima debe ser 5:1.
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Tabla 4. Relacidn solucién coloidal/acetona.

muestra Sol. coloidal Acetona Relacion

1 mli[03 mli4:1
1 ml|[03 mli4 :1
1 m |05 ml|2 :1
1 m |05 ml|2 :1
075 ml [0.75 ml|1 : 1
075 ml [0.75 ml|1 : 1
1.3 ml (0.3 ml|5 :1
1.3 ml (0.3 ml|5 :1

3.1.1.3 CARATERIZACION DE MUESTRAS DE LA SEGUNDA SINTESIS

3.1.1.3.1 ANALISIS FTIR A SOLUCION COLOIDAL DE SEGUNDA SINTESIS

Se realizé un analisis FTIR en un espectrofotémetro Perkin ElImer Espectrum One (figura 10). La
grafica de transmitancia obtenida (figura 11), muestra picos caracteristicos propios de enlaces
Carbono-Hidrogeno y Oxigeno Hidrogeno, esperados, debido a la presencia del etilen Glicol, mas

también muestra picos caracteristicos en las regiones de los 1080-1034 debido a la presencia de

azufre en la muestra, 630-640 debido a un estiramiento de enlace Cd-S.

Figura 102. Espectrofotometro FTIR Perkin Elmer Espectrum One.
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Estiramien
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de enlace

%T Sol. Maddre Gris

Soll Verde

Sol. 2 Azul

Sol 3 Marron

N Sol4 Morado
Sol5. Verde olivo
solé negro

sol 7. rojo

Presenciade S

4000.0 3000 2000 1500 1000 400.0
cm-1

Figura 113. Analisis FTIR de muestras de segunda sintesis de esferas coloidales de CdS.

3.1.1.3.2 ANALISIS SEM A LA SOLUCION COLOIDAL DE SEGUNDA SINTESIS

Ya secas las muestras, mediante exposicién dentro de un desecador por 72 horas a condiciones
ambientales normales, se obtuvo un polvo amarillo, con caracteristicas granulosas visibles, el
cual se muestra en la figura 12. Se seleccionaron las muestras 5.5, 5.8, 6.4, 6.5, 6.8, 7.4, 7.8 para
realizarles un andlisis de microscopia en un SEM JSM 6010LA de Jeol (figura 13), cuyas

condiciones fueron 15kV a una magnificacion de 10 K, escala 1 micrometro.

Figura 124. Porta muestras con CdS a analizar.
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Figura 13. Equipo SEM JM 010LA.

Del equipo SEM se obtuvieron las imagenes mostradas en la figura 14. Durante el andlisis
con el microscopio electrénico de barrido, se observaron esferas no homogéneas en tamafio, con
variaciones en su diametro desde 100 nm hasta 283 nm, que ademas presentan una clara
aglomeracion, no deseada, que tras el estudio composicional EDS de la seccién 2.1.1.3.3, se
concluye se debe a la alta presencia de carbono, el cual funge como enlazante entre las particulas

sintetizadas.

3.1.1.3.2 ANALISIS EDS-SEM A LA SOLUCION COLOIDAL DE SEGUNDA SINTESIS
Se realizé un analisis composicional a la muestra 6.8, para determinar los elementos presentes en
la muestra asi como sus fracciones porcentuales, su pureza, la existencia de contaminaciones,
etc. Los parametros sobre los cuales se hace en analisis son: voltaje de 15.00 kV, magnificacién de
x 10,000, pixeles 1280 x 960. De la tabla de elementos presentes (figura 15) podemos observar
que el grado de pureza de la muestra es bastante satisfactorio, encontrandose rastros de Oxigeno
y Carbono, propios de la acetona y cinta de carbono que se usd para colocar las muestras

De aqui se concluye que es necesario buscar un procedimiento de lavado tal que permita
la eliminacién completa de la acetona, se propone realizar un lavado con alcohol isopropilico, en

reemplazo del agua destilada.
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Figura 14. (a) muestra 5.5 con 70 minutos de exposicidn, relacion sol. Coloidal/Acetona 1:1. (b) muestra 5.8 con 70

minutos de exposicidn, relacion sol. Coloidal/Acetona 5:1 (c) muestra 6.5 con 80 minutos de exposicion, relacién sol.

Coloidal/Acetona 1:1. (d) muestra 6.8 con 80 minutos de exposicion, relacion sol. Coloidal/Acetona 5:1. (e) muestra

7.4 con 90 minutos de exposicion, relacién sol. Coloidal/Acetona 1:1. (f) muestra 7.8 con 90 minutos de exposicion,
relacion sol. Coloidal/Acetona 5:1
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Figura 15. (a) muestra 6.8 con 80 minutos de exposicion, relacién sol. Coloidal/Acetona 5:1. (b) tabla con fracciones
porcentuales por elemento presente; (c) grafica con picos representativos de cada elementos constituyente de la

muestras analizada.
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3.1.1.4 TERCERA SINTESIS DE ESFERAS COLOIDALES DE CdS

Después de observar la no homogeneidad en los diametros de las esferas, la aglomeracién
presente en estas y los resultados del analisis EDS, se propone sintetizar de nuevo el CdS coloidal,
cambiando el Horno de conveccién por un horno de vacio, para homogenizar la temperatura
dentro de la camara y asi lograr el mismo tamano de particula en toda la muestra. De una misma
solucién se toman diferentes muestras, las cuales son expuestas durante 60 minutos a 140 C en
un horno de vacio, a un grupo de estas no se les aplico vacio, y a otro si, La tabla 5 nos muestra

como se llevo a cabo esta seleccion.

Tabla 5. Seleccién de muestras a aplicar vacio y lavado con alcohol isopropilico.

Muestra Vacio Lavado min temp C
no H,O 60 140
no | C3HgO | 60 140
no H,O 60 140
no | CsHgO | 60 | 140
no H,O [ 60 140
no | C3HgO | 60 140
no H,O [ 60 140
no | C3HgO | 60 140

i H,0 | 60 | 140
si | CsHgO | 60 | 140
i H,0 | 60 | 140
si | CHgO | 60 | 140
i H,0 | 60 | 140

si | CHgO | 60 | 140

Una vez extraidas todas las muestras del horno, se observa en ella la tonalidad amarilla,
esperada, se dejan enfriar a condiciones ambientales y se repite el proceso de centrifugacién
usando una relacidn sol. Coloidal/Acetona de 5:1; ya formado el precipitado esperado, se realiza
el lavado y centrifugacion (15 min 6000 rpm) por triplicado, donde a una muestra se le aplica agua
destilada y a otra alcohol isopropilico. Las muestras se colocan dentro de un desecador por 1 mes
a condiciones ambientales normales, se obtuvo un polvo amarillo, con caracteristicas granulosas

visibles.
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3.1.1.5CARACTERIZACION DE MUESTRAS DE LA TERCERA SINTESIS

3.1.1.5.1 ANALISIS SEM A SOLUCION COLOIDAL DE TERCERA SINTESIS

Una vez secas, se seleccionaron las muestras 1.2.2, 2.1.1, 2.3.1 y 2.3.2 (tabla 5) para que se les
realizara un analisis de microscopia en un SEM JSM 6010LA de Jeol (figura 13) cuyas condiciones
fueron 15kV a una magnificaciéon de x20 K, escala 1 micrometros y en un SEM Lyra de Tescan
(figura 16), cuyas condiciones fueron 10kV a una magnificacion de x150 K y x50 K, escala 1

micrémetro.

Figura 5. SEM Lyra de Tescan

Tras observar las imagenes se concluye, que aquellas muestras que fueron lavadas con
alcohol isopropilico como se observa en las figuras 17 y 20, presentan una apariencia tipo costra,
tiene una menor definicién y especificamente la figura 20 presenta una luminosidad en pantalla
gue se refleja debido a cierta carga adquirida por los electrones de la muestra, caracteristica no
deseada. Caso contrario en las muestras lavadas con agua desionizada (figuras 18 y 19), no se
observa esta luminosidad, y se encuentra una mayor definicién en la particula. En general el

tamafio de particula en todas las muestras fue homogénea y reproducible.
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Figura 17. Muestra 1.2.2 sin aplicacién de vacio en horno y lavado con alcohol isopropilico, todas escalaa 1

micrometro (a) en un SEM Lyra de Tescan, 10kV a una magnificacion de x150 K. (b) en un SEM Lyra de Tescan, 10kV a

una magnificacién de x50 K. (c) microscopia en un SEM JSM 6010LA de Jeol 15kV a una magnificacién de x20 K.
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Figura 186. Muestra 2.1.1 con aplicacién de vacio en horno y lavado con agua destilada, todas escala a 1 micrémetro (a, c) en un
SEM Lyra de Tescan, 10kV a una maghnificacién de x150 K en puntos diferentes de la muestra. (b, d) en un SEM Lyra de Tescan,
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Figura 19. Muestra 2.3.1 con aplicacion de vacio en horno y lavado con agua destilada, todas escala a 1 micrometro
(a, ) en un SEM Lyra de Tescan, 10kV a una maghnificacion de x150 K en puntos diferentes de la muestra. (b, d) en un
SEM Lyra de Tescan, 10kV a una magnificacion de x50 K, en puntos diferentes de la muestra. (e) microscopia en un
SEM JSM 6010LA de Jeol 15kV a una magnificacion de x20 K.
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Figura 20. Muestra 2.3.2 con aplicacién de vacio en horno y lavado con alcohol isopropilico, todas escala a 1
micrometro (a) en un SEM Lyra de Tescan, 10kV a una magnificacion de x150 K. (b) en un SEM Lyra de Tescan, 10kV a
una magnificacién de x50 K. (c) microscopia en un SEM JSM 6010LA de Jeol 15kV a una magnificacién de x20 K.

3.1.1.5.1 ANALISIS EDS-SEM A SOLUCION COLOIDAL DE TERCERA SINTESIS

De la misma manera que con las muestras anteriores, se realizé un andlisis composicional a las
muestras 2.3.1 y 2.3.2, para determinar si los elementos presentes en la muestra demostraban
una mejora en la pureza dentro de la sintesis y proceso de lavado. Los pardmetros sobre los
cuales se hace el analisis en muestras son: voltaje de 15.00 kV, magnificaciéon de x 5,000, pixeles
1280 x 960. De la tabla de elementos presentes (figura 21) podemos observar que el grado de
pureza de la muestra es bastante satisfactorio, encontrandose rastros de Oxigeno y Carbono,

propios de la acetona
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Figura 21. (a) muestra 2.3.1 con 60 minutos de exposicidn, relacion sol. Coloidal/Acetona 5:1. (b) tabla con
fracciones porcentuales por elemento presente; (c) grafica con picos representativos de cada elementos
constituyente de la muestras analizada.
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Figura 227. (a) muestra 2.3.2 con 60 minutos de exposicidn, relacion sol. Coloidal/Acetona 5:1. (b) tabla con
fracciones porcentuales por elemento presente; (c) grafica con picos representativos de cada elementos
constituyente de la muestras analizada.
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CAPITULO 4.

DISENO Y CONSTRUCCION DE EQUIPO DE DEPOSITACION POR GIRO
(SPIN COATING)

En la segunda etapa de este trabajo se procedié a la preparacion de peliculas ultra delgadas
usando las esferas de CdS sintetizadas anteriormente. Para poder hacer esta depositacion, es
necesario el uso de vidrio, sin terminales, el cual se usa como sustrato para preparacion de las
peliculas delgadas. Antes de usarlos se les debe hacer un pre tratamiento [18] de lavados
ultrasdnicos sucesivos de 30 min, en agua desionizada, acetona, tetracloruro de carbono,
posteriormente lavados ultrasénicos sucesivos de 1 hora en alcohol isopropilico, agua
desionizada, una solucién pirana (mezclando 4:1 partes de acido sulfurico y perdxido de
hidrogeno), después enjuague en agua desionizada seguida de secado en cdmara inerte.
Simultdneamente se prepara una suspension de 200 ml la cual contiene 10 % en peso de etanal,
40 % pesos de EG y 50% de esferas de CdS, esta mezcla es esparcida en el sustrato de vidrio
mediante goteo y rotacién, la cual es secada a su vez mediante el uso por 15 minutos de una
maquina de deposicidn rotatoria, fabricada de forma casera, la cual gira a la velocidad de entre
4500 y 6000 rpm. Para tal efecto es necesaria la construccion del equipo que ayudard a hacer la

depositacidn de este material, a continuacién de describe el proceso mediante el flujo genérico:

PIC_-_ Controlador | o /' oc
Teclado }—— del motor MOTOR
micro
contro |
lador retroalimentacion sensor
Pantalla

Figura 23. Diagrama general del equipo de depositacién por giro
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En la Tabla 6 se enlistan los materiales que se usaron en la construccidn de la maquina de
depositacidén por giro, asi mismo se aclara que esta difiere de los materiales usados en el

simulador, ya que este ultimo solo fue con la finalidad de revisar funcionalidad.

Tabla 6. Lista de materiales
Cantidad Pieza

Keypad/Teclado
Display LCD

Controlador de velocidad para motores sin
escobillas

Sensor de efecto hall / Sensor de paso
infrarrojo
Motor sin escobillas @10000 RPM

Resistencias de 10 a 20 KOhms para PullDown
Regulador LM7805 (opcional)

Fuente/Bateria de 12 V

Microcontrolador PIC18F/16F

e El componente marcado como Teclado/Keypad es un teclado en forma de matriz, al
presionarse uno de los botones una sefial es mandada a dos diferentes terminales,
entonces es reconocido por el microcontrolador como el nimero que se haya programado
para esa combinacion.

e La pantalla LCD muestra los mensajes

e El controlador de velocidad se encarga de manejar la velocidad del motor sin escobillas
por medio de pulsos que recibe desde el microcontrolador

e El sensor de velocidad se usara para hacer un nodo de retroalimentacidon hacia el
microcontrolador para ajustar la velocidad de modo que sea exacta

e El motor que se usara sera sin escobillas por su pequefio tamafio y gran torque

e Las resistencias se usaran para hacer pulldown en el teclado

e El regulador permitiria usar una sola fuente para todo el sistema.

e El microcontrolador se usa para controlar el controlador de velocidad, la pantalla y hacer

las operaciones internas para ajustar la velocidad.
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4.1. FUNCIONAMIENTO DEL CIRCUITO DE DEPOSITACION POR GIRO

Enseguida se enlista el de manera genérica el funcionamiento del equipo de deposicidn por giro.

1.

El microcontrolador muestra en pantalla dos diferentes variables que se manejaran en el
proceso, Velocidad y Duracidn, refiriéndose a la velocidad que deberd tomar el motor vy la
duracién en tiempo que el proceso tomara una vez alcanzada la velocidad especificada. El
programa entonces queda en espera de la introduccion de datos por parte del usuario.

El usuario introduce los datos, presionando la tecla ENTER o la tecla # dependiendo de la
disponibilidad de esta en el teclado

El programa pregunta al usuario si los datos introducidos son correctos, de no serlo, el
programa regresa a su primera pantalla

De ser correctos los datos el programa pone en marcha una serie de pasos en las
terminales del controlador de velocidad a una velocidad estimada previamente cercana a
la velocidad introducida por el usuario

El programa empieza a “escuchar” los pulsos del sensor de velocidad mediante el pin
CCP, obteniendo el periodo del motor.

El programa realiza una operacidn simple para convertir el periodo en frecuencia.

De obtener una frecuencia menor o mayor en una cantidad predefinida el programa
modificara los pulsos hacia el controlador de velocidad y regresara al paso 5

Una vez obtenido un dato aceptable el programa inicializara el un contador interno del
microcontrolador, acumulando el tiempo que ha pasado en una variable.

Una vez que el tiempo acumulado en la variable llegue o supere la cantidad introducida
por el usuario el programa detendra el controlador de velocidad y mostrara un mensaje

en la pantalla LCD.

El software usado paras la simulacion del circuito es Pic Basic por Melabs, en esta simulacién se

prueba la funcionalidad del disefio. Su diagrama se presenta en la figura 32.
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Figura 24. Diagrama del simulador del equipo de depositacién por giro

4.2. ELABORACION DEL EQUIPO DE DEPOSITACION POR GIRO

Para la elaboracién o ensamble final del equipo se usé la caja de una licuadora como coraza del
circuito una olla de metal con tapadera para proteger el circuito figura 25 y dispositivo de los
escurrimientos del material a depositar, tal como se muestra en la figura 26. Una vez terminado el
circuito y su programacion se ensambla dentro de la caja y se instala un teclado numérico en la
parte externa de la caratula. La base que gira y sostendra al vidrio donde se hard la depositacion
es de nylon acero natural, figura 29 y fue maquinada hasta lograr las dimensiones deseadas segun
el disefio, figura 28. Una vez que se termina de instalar programar y ensamblar todo el equipo

figura 30, lo que procede es correrlo segun la instruccidon del funcionamiento de la seccion 4.1.

Figura 25. Proceso de construccidn del equipo depositacion por giro. A la izquierda ensamble de depdsito en caja de
licuadora, a la derecha proceso de perforacion del depdsito.
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Figura 26. Prueba de circuito en protoboard

Figura 27. Nylon acero natural antes del maquinado
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Figura 28. Dibujo en solid Works del disefio de base para Spin Coating, para su maquinado
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Figura 29. Nylon acero natural después del maquinado

Figura 30. Equipo de equipo depositacién por giro terminado
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CAPITULO 5.

CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

5.1 CONCLUSIONES
En este trabajo de tesis presentamos los resultados obtenidos en la investigacion del mejor método de
sintesis de nano esferas de CdS, asi como el desarrollo de la técnica y la caracterizacion de los resultados

obtenidos.

Los efectos de las diferentes concentraciones, tiempo de exposicidn, temperaturas y equipos en el control

del tamano de los cristales.

Aun cuando los resultados de este trabajo de tesis son para el material CdS, el procedimiento propuesto
en este trabajo puede ser utilizado para otros materiales o sistemas de materiales. Pero aun mas
importante, mas alld de mejorar o desarrollar las técnicas existentes de sintesis existe la posibilidad de
realizar un analisis practico de enfriamiento dptico en materiales semiconductores que puede ser usado

para explorar las siguientes generaciones de dispositivos, con este tipo de materiales.

5.2 TRABAJO FUTURO

Debido a que este trabajo de tesis se concentrd en la sintesis de nanoestructuras de CdS y el desarrollo del
equipo para depositacién de peliculas con estas nanoestructuras, no se crecieron cristales de CdTe o CdSe,
para lo depositacién de heteroestructuras de CdS/CdX de baja dimensidn. Por lo que el trabajo futuro
planteado con mayor importancia es el crecimiento de las estructuras que faltan, asi como su depositacion
como peliculas delgadas, homogéneas, duras, adherentes y transparentes. Posteriormente, caracterizar las
propiedades dpticas de los materiales y las peliculas mediante técnicas de espectrofotometria FTIR, UV-
visible y Fotoluminiscencia (PL) para estudiar de manera tedrico - practica su capacidad para absorber

fotones en diferentes espectros de emision asi como su capacidad practica de enfriamiento dptico.

36



ANEXO
PROGRAMA DEL SPIN COTING

Lenguaje en Pic Basic por Melabs
#include <18LF45K22.h>
#device ADC=16

H#FUSES NOWDT //No Watch Dog Timer

H#FUSES WDT128 //Watch Dog Timer uses 1:128 Postscale

#FUSES NOBROWNOUT //No brownout reset

#FUSES NOLVP //No low voltage prgming, B3(PIC16) or B5(PIC18) used for I/0

H#FUSES NOXINST //Extended set extension and Indexed Addressing mode disabled (Legacy mode)

#use delay(internal=4MHz)

#use pwm(CCP1,TIMER=2,FREQUENCY=500,DUTY=1)
#define LED PIN_AQO

t#tdefine DELAY 5000

#tinclude "lcd.c"

unsigned char key; //Variable global tecla

int status;

int a =0;

intb=0;

int speed = 0;

/[ Programa Principal /////////1111111111111111111111100 1110011111017

void main()
{
set_pwm1_duty(0);
key=0x80;
lcd_init();
lcd_putc("Seleccione una 1) 7200 2) 5000");
lcd_gotoxy(1,2);
lcd_putc("velocidad");
lcd_gotoxy(17,2);
lcd_putc("3) 3500");

while (true)
{
if (input(PIN_B0)==1 && input(PIN_B1)==0 && input(PIN_B2)==0)
{
speed = 7200;
a=1;
lcd_gotoxy(1,2);
lcd_putc("\f");
lcd_putc("Velocidad 1)7200");
lcd_gotoxy(1,2);
lcd_putc("Seleccione tiempo");
lcd_gotoxy(17,2);
lcd_putc("1) 60 sec 2) 120 sec");
delay_ms(2000);
while(true){
if (input(PIN_BO)==1 && input(PIN_B1)==0)
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{
b = 60;
a=1;
lcd_putc("\f");
lcd_putc("Velocidad 1)7200");
lcd_gotoxy(1,2);
lcd_putc("tiempo 1)60");
lcd_gotoxy(17,2);
lcd_putc("procediendo");
delay_ms(2000);
output_high(PIN_C3);
output_high(LED);
delay_ms(DELAY);
output_low(LED);
}
if (input(PIN_B0)==0 && input(PIN_B1)==1)
{
b =120;
a=1;
lcd_putc("\f");
lcd_putc("Velocidad 1)7200");
lcd_gotoxy(1,2);
lcd_putc("tiempo 1)120");
lcd_gotoxy(17,2);
lcd_putc("procediendo”);
delay_ms(2000);
set_pwm1_duty(90);
output_high(LED);
delay_ms(DELAY);
output_low(LED);
}
}
}
T
T

if (input(PIN_BO0)==0 && input(PIN_B1)==1 && input(PIN_B2)==0)
{
speed = 5000;
a=1;
lcd_gotoxy(1,2);
lcd_putc("\f");
lcd_putc("Velocidad 1)5000");
lcd_gotoxy(1,2);
lcd_putc("Seleccione tiempo");
lcd_gotoxy(17,2);
lcd_putc("1) 60 sec 2) 120 sec");
delay_ms(2000);
while(true){
if (input(PIN_B0)==1 && input(PIN_B1)==0)
{
b = 60;



a=1;
lcd_putc("\f");
lcd_putc("Velocidad 1)5000");
lcd_gotoxy(1,2);
lcd_putc("tiempo 1)60");
lcd_gotoxy(17,2);
lcd_putc("procediendo");
delay_ms(2000);
set_pwm1_duty(100);
output_high(LED);
delay_ms(DELAY);
output_low(LED);
}
if (input(PIN_B0)==0 && input(PIN_B1)==1)
{
b =120;
a=1;
led_putc("\f");
lcd_putc("Velocidad 1)5000");
lcd_gotoxy(1,2);
lcd_putc("tiempo 1)120");
lcd_gotoxy(17,2);
lcd_putc("procediendo");
delay_ms(2000);
set_pwm1_duty(50);
output_high(LED);
delay_ms(DELAY);
output_low(LED);
}
}
1T
111177
if (input(PIN_B0)==0 && input(PIN_B1)==0 && input(PIN_B2)==1)
{
speed = 3500;
a=1;
lcd_gotoxy(1,2);
lcd_putc("\f");
lcd_putc("Velocidad 1)3500");
lcd_gotoxy(1,2);
lcd_putc("Seleccione tiempo");
lcd_gotoxy(17,2);
lcd_putc("1) 60 sec 2) 120 sec");
while(true){
if (input(PIN_B0)==1 && input(PIN_B1)==0)

60;
1

’

-~ T

if (input(PIN_B0)==0 && input(PIN_B1)==1)

{
b =120;



1}
=

—— e = Q)

if (input(PIN_B1)==1 && input(PIN_B2)==0 && input(PIN_B0)==0)
{
speed = 5000;
a=2;
lcd_gotoxy(1,2);
lcd_putc("\f");
lcd_putc("Velocidad 1)5000");
lcd_gotoxy(1,2);
lcd_putc("Seleccione tiempo");
lcd_gotoxy(17,2);
lcd_putc("1) 60 sec 2) 120 sec");

while(true){
if (input(PIN_B0)==1 && input(PIN_B1)==0)

=60;
= 1'

-~ 0 o~

if (input(PIN_B0)==0 && input(PIN_B1)==1)

— ) T
[l
[ERY
~

if (input(PIN_B2)==1 && input(PIN_B1)==0 && input(PIN_B0)==0)
{
speed = 5000;
a=2;
lcd_gotoxy(1,2);
lcd_putc("\f");
lcd_putc("Velocidad 1)3500");
lcd_gotoxy(1,2);
lcd_putc("Seleccione tiempo");
lcd_gotoxy(17,2);
lcd_putc("1) 60 sec 2) 120 sec");
while(true){
if (input(PIN_B0)==1 && input(PIN_B1)==0)

=60;
= ]_'-

-~ T~

if (input(PIN_B0)==0 && input(PIN_B1)==1)
{
b =120;
a=1;
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