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Resumen

Los dispositivos optoelectronicos, como las celdas solares, son utilizados ampliamente en la industria. No
obstante, su fabricacion se ha visto afectada por su toxicidad desde la extraccion minera, su sintesis,
formacion de pelicula y, finalmente la sintesis y procesamiento de los materiales que conforman su
estructura, hasta la eliminacion incorrecta de sus residuos. Es necesario encontrar alternativas para
obtener dispositivos optoelectronicos que reduzcan el dafio con el menor impacto ambiental a lo largo de
su ciclo de vida. El depdsito en bafio quimico (DBQ, CBD iniciales de sus siglas en inglés) es un
procedimiento ampliamente utilizado en la fabricacion de materiales semiconductores, como lo es en el
depdsito de peliculas delgadas de CdS. ZnS es un material semiconductor con propiedades Opticas y
estructurales comparables al CdS, con procesos de sintesis similares, por su reproducibilidad y eficiencia,
y menos toxicos, con potencial de produccion de capas de ventanas de células solares de reciente
generacion con alto potencial para reducir los costos en la fabricacién de dispositivos optoelectronicos.
El objetivo general de esta investigacion es sintetizar peliculas delgadas de ZnS sobre sustrato de vidrio,
espesores superiores a 50nm, utilizando la técnica del CBD vy caracterizar sus propiedades dpticas,
estructurales, morfoldgicas y eléctricas. Las peliculas delgadas fueron sintetizadas por CBD utilizando
soluciones de crecimiento que consisten en iones Zn*2, (OH) ', un agente complejante y un amortiguador
de pH, para el crecimiento de peliculas delgadas con adsorcién, difusion superficial, nucleacion y proceso
de crecimiento. Luego, midi6 la eficiencia del intercambio de portadores de carga y su alteracién en
funcion del haz de luz incidente. Se obtuvieron bafios quimicos transparentes en las primeras etapas de
la reaccidn para la obtencién de bafios quimicos transparentes, en las primeras etapas de la reaccion, y
para la precipitacion de ZnS. La composicién de los bafios fue adecuada en cuanto a las proporciones
del agente acompafiante (10ml Na3CsHsO7 0.5 M, 2ml KOH 0.5 M, y 10ml Buffer pH 10.0), la fuente de
iones de zinc (10ml ZnSO4 0.1 M), la fuente de iones sulfuro (15ml CH4N2S 0.1 M) y el pH (10 - 12, Buffer
pH 10.0). Las peliculas de sulfuro de zinc eran homogéneas, transparentes y fuertemente unidas a su
sustrato. La deposicion quimica en bafio ha permitido la generacion de material optoelectrénico de bajo
costo, con pocos recursos de mano de obra y materiales de laboratorio. Se trabajé en aumentar el espesor
de peliculas delgadas por encima de 50 nm para trabajar y realizar pruebas optimas en los materiales
sintetizados. Para comprobar su eficiencia, se caracterizaron las peliculas delgadas sintetizadas mediante

espectroscopia y perfilometria ultravioleta-visible, difraccion de rayos X.

Palabras clave: Sulfuro de zinc, bafio quimico, peliculas delgadas, energias limpias.

10



Abstract

Optoelectronic devices, such as solar cells, are widely used in industry. However, its manufacture has
been affected by its toxicity from mining extraction, its synthesis, film formation and, finally, the synthesis
and processing of the materials that make up its structure, to the incorrect disposal of its waste. It is
necessary to find alternatives to obtain optoelectronic devices that reduce damage with the least
environmental impact throughout their life cycle. Chemical bath deposition (CBD) is a widely used
procedure in the manufacture of semiconductor materials, as it is in the thin film depot of CdS. ZnS is a
semiconductor material with optical and structural properties comparable to CdS, with similar synthesis
processes, for its reproducibility and efficiency, and less toxic, with potential to produce window layers of
new generation solar cells with high potential to reduce costs in the manufacture of optoelectronic devices.
The general objective of this research is to synthesize thin films of ZnS on glass substrate, thicknesses
greater than 50nm, using the CBD technique and characterize its optical, structural, morphological, and
electrical properties. The thin films were synthesized by CBD using growth solutions consisting of Zn+2,
(OH)-1 ions, a complexing agent, and a pH buffer, for thin film growth with adsorption, surface diffusion,
nucleation, and growth process. He then measured the efficiency of charge carrier exchange and its
alteration based on the incident beam of light. Transparent chemical baths were obtained in the early
stages of the reaction to obtain transparent chemical baths, in the early stages of the reaction, and for ZnS
precipitation. The composition of the baths was adequate in terms of the proportions of the accompanying
agent (10ml Na3C6H507 0.5 M, 2ml KOH 0.5 M, and 10ml Buffer pH 10.0), the source of zinc ions (10ml
ZnS04 0.1 M), the source of sulfide ions (15ml CH4AN2S 0.1 M) and the pH (10 - 12, Buffer pH 10.0). The
zinc sulfide films were homogeneous, transparent, and strongly attached to their substrate. Chemical
deposition in bath has allowed the generation of low-cost optoelectronic material, with few resources of
labor and laboratory materials. We worked on increasing the thickness of thin films above 50 nm to work
and perform optimal tests on the synthesized materials. To check their efficiency, the thin films synthesized

by spectroscopy and ultraviolet-visible profilometry, X-ray diffraction were characterized.

Keywords: Zinc sulfide, chemical bath, thin films, clean energies.
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1. Introduccién

Hoy en dia la eficiencia de conversion de luz a electricidad no ha superado el 26% en la
fabricacion de celdas fotovoltaicas (Lammana et al., 2020). Este tipo de celdas se han
desarrollado en laboratorios de primer nivel, sin embargo, dejan un impacto ambiental desde
su nacimiento hasta su deshecho (Ordaz Fernandez et al., 2018). Por ejemplo, se han
sintetizado recubrimientos para celdas solares con dopajes complejos como CuGaSe,, Cd:-
«ZNS en lugar de CdS (Mariappan et al., 2011), Culn;xGaxSe: e incluso la incorporacion de
ZnSnP; (Nakatsuka et al., 2016). Por tal motivo, es necesario sintetizar recubrimientos menos
complejos con materiales poco dafiinos y con eficiencias similares o superiores a los
existentes, como los metales de transicién con huella verde 6ptima para reducir el dafio

ambiental y evitar el uso exhaustivo de varios recursos (Serrato et al., 2018).

Las tecnologias de recubrimientos proporcionan los medios de control de la superficie de un
material. En este tipo de tecnologias se tienen las peliculas delgadas semiconductoras, que
utilizadas como semiconductores extrinsecos de tipo n han dado resultados favorables como
los reportados en las celdas solares basados en puntos cuanticos de PbS (Yuan et al., 2014),
los cuales se identifican en una nueva clasificacion de materiales, los nanomateriales. Las
tecnologias que utilizan escalas nanométricas, permiten a esta escala molecular y atomica, la
manipulacion de la materia. En ella los materiales a una escala entre 1 y 100 nanémetros
muestran propiedades fisicoquimicas y bioldgicas diferentes a aquella materia a escalas

mayores (Foladori, 2016).

El sulfuro de zinc (ZnS) es un material semiconductor importante que, en comparacién con
CdS, se considera ecologico y ecoamigable debido a las propiedades del zinc como
componente principal del semiconductor, el cual es un nutriente esencial para la vida. El zinc
se presenta en diversas enzimas en los procesos del cuerpo humano, con propiedades
fotocataliticas, estructurales o reguladoras (Lopez et al., 2010), con un amplio ancho de banda
prohibida (> 3,5 eV), con uso potencial en dispositivos de pelicula delgada (Yang, 2019). Por
ejemplo, dispositivos fotoluminiscentes, electroluminiscentes y mas recientemente como capa
de ventana tipo n para celdas solares de heterounién, donde se han presentado resultados
sobre celdas fotovoltaicas de ZnO / ZnS / CulnSe;, con una eficiencia de alrededor del 10%,

gue es una cifra prometedora.
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Las peliculas delgadas de ZnS tienen un gran potencial para aplicaciones en dispositivos
optoelectrénicos (Boteroa et al., 2013). Estas peliculas se pueden utilizar como diodo emisor
de luz en la regién espectral de azul a ultravioleta debido a su amplia banda a temperatura
ambiente de 3,7 eV. En su aplicacién al area de la Optica, el ZnS se puede utilizar como
reflector vy filtro dieléctrico debido a su alto indice de refraccién (2,35) y alta transmitancia en
el rango visible, respectivamente. Varias técnicas como la epitaxia de haz molecular, la
pulverizaciobn quimica por plasma, MOCVD, MOVPE vy técnicas como la deposicién
electroquimica que se da ennfase liquida, la deposicion en bafio quimico o CBD (por sus siglas
en inglés) se han utilizado para producir peliculas delgadas de ZnS (Dofa, 1994). Muy
recientemente se han realizado y estudiado este tipo de peliculas delgadas, del orden de
nanémetros (nanopeliculas). El logro de nanopeliculas de gran superficie, ultradelgadas,
flexibles y robustas ha sido posible a través de técnicas de autoensamblaje capa por capa
(LbL), en revestimiento por rotacion (Spin coating) o revestimiento por inmersion (Dip coating)
(Greco et al., 2011).

La produccién de peliculas delgadas llevadas a cabo mediante el ensamblaje LbL se basan
en un proceso ciclico en el que un material cargado se adsorbe sobre un sustrato y, después
del lavado, se adsorbe un material con carga opuesta en la parte superior de la primera capa.
Esto constituye una Unica bicapa con un grosor generalmente del orden de nanémetros, y el
proceso de deposicion puede repetirse luego hasta que se haya ensamblado una pelicula
multicapa del grosor deseado (Richardson et al., 2015). Un método muy atractivo para producir
peliculas delgadas de ZnS, debido a la posibilidad de deposicion de grandes areas a bajo
costo, que se ha utilizado con éxito para la deposicién de algunos sulfuros y seleniuros es el
llamado método de deposicidn en bafio quimico (CBD), hay unos pocos datos sobre ZnS por

CBD en articulos donde el objetivo principal es el estudio ZnyCd1S.

El proceso de CBD es un proceso de ensamblaje por inmersion que se realiza tipicamente
sumergiendo manualmente un sustrato plano en una solucién del material deseado. La
deposicion en bafio quimico para obtener una pelicula delgada por precipitacion, utiliza una
reaccion quimica controlada. En esta los sustratos se sumergen en una solucién alcalina que
contiene el i6n metalico, la fuente de calcogenuro, un agente complejante (para controlar la
especiacion del ibn metalico) y la base afiadida. Existen como opciones como agentes
complejantes en la deposicion por bafio quimico, como el amoniaco y la hidracina, de las

peliculas delgadas de ZnS. Sin embargo, generalmente, las peliculas obtenidas por el método
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de CBD son amorfas o poco cristalizadas. Por lo tanto, para mejorar la cristalinidad requerida
en las peliculas delgadas, se necesitaba recocido a alta temperatura. Ademas, la deposicién
de ZnS por bafio chimico es més dificil que la deposicion por bafio quimico de CdS, con
procesos de sintesis menos téxicos debido al remplazo de Cadmio por Zinc. Es evidente que
existe una gama mucho mas amplia de condiciones en las que puede producirse la deposicion

simultanea de sulfuro de zinc y éxido de zinc (Cheng, 2003).

En este sentido, los componentes de emision y recepcion de fotones son ampliamente
utilizados en dispositivos electrénicos. En conjunto, aquellos dispositivos son nombrados
optoelectrénicos, donde, por medio de radiacion electromagnética se puede manipular un
circuito eléctrico, o de manera contraria, con fuentes de energia eléctrica generar fotones para
emitir algun tipo de sefial luminica como los dispositivos optoelectrénicos, que pueden ser los
fotodiodos, y que son diodos laser que se utilizan en particular en lectores épticos, como los

LEDs, entre otros, para aprovechar la energia solar utilizando las celdas fotovoltaicas.

Sin embargo, la fabricacién de estos dispositivos ha generado repercusiones de alto impacto
al planeta debido a los componentes utilizados desde la extraccion minera de los mismos, en
su sintesis, en la formacion de peliculas, en el acople de componentes optoelectrénicos y
finalmente, en la incorrecta disposicion de residuos una vez agotado su tiempo de vida util
(Celik et al., 2016). Celik et al., (2016), han reportado la toxicidad del uso de materiales
alternativos en estructuras fotovoltaicas (PV), donde ésta varia en un rango amplio de
afectacién. En este sentido, se requieren alternativas en la obtencion de dispositivos
optoelectrénicos reduciendo el dafio medioambiental en la produccion, uso y disposicion de

estos equipos.

Por lo tanto, CBD es un procedimiento utilizado ampliamente en la fabricacion de materiales
semiconductores, como lo es en la deposicién de peliculas delgadas de CdS, asi como en la
produccion de capas-ventana de celdas solares de reciente generacion u otros dispositivos
optoelectrénicos. Por tal motivo, es de interés en el grupo de trabajo obtener recubrimientos
menos toxicos con potencial aplicacion como dispositivos optoelectronicos, mediante la CBD
en la formacioén de peliculas delgadas de ZnS con espesores mayores a 50 nm llevadas a cabo
en un reactor de vidrio, identificando los parametros necesarios para la obtencion de peliculas

de buena calidad (homogéneas y bien adheridas al sustrato).
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1.1.Objetivos

1.1.1. Objetivo general

Sintetizar peliculas delgadas de ZnS sobre sustrato de vidrio, de espesores mayores a 50nm,
mediante la técnica CBD y caracterizar sus propiedades Opticas, estructurales, morfolégicas y

eléctricas.

1.1.2. Objetivos especificos

* Obtener peliculas delgadas de ZnS de espesores mayores a 50nm utilizando la
técnica de Depdésito en Bafio Quimico (CBD, Chemical Bath Deposition).

+ Caracterizar las propiedades épticas y eléctricas mediante Espectrofotometro UV-vis
y pruebas de Resistividad Eléctrica de las peliculas obtenidas.

+ Caracterizar sus propiedades morfolégicas a través de Perfildmetro.

+ Determinar el potencial desarrollo de dispositivos optoelectrénicos a partir de las

peliculas obtenidas.

1.2. Metas

Se sintetizaran las peliculas delgadas de ZnS para su dopaje con metales de transicion y

mejorar sus propiedades como dispositivos optoelectronicos.

Se propondré el uso alternativo de materiales con propiedades optoelectrénicas, disminuyendo
su impacto por toxicidad medioambiental, asi como su viabilidad de escalamiento del proceso

hacia su fabricacion y su reproducibilidad.

Se generara conocimiento sobre los dispositivos para su divulgacion en foros académicos Ad
Hoc, que permitird a su vez la conclusion de una tesis de maestria en la formacién de

profesionales altamente calificados.
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1.3.Hipotesis

La sintesis de peliculas delgadas de ZnS con espesores mayores a 50nm, permitira obtener
dispositivos cuyas propiedades eléctricas sean comparables a las del mercado, con su
potencial disminucion del efecto téxico de los semiconductores CdS y PbS.
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2. Marco Teobrico

2.1.Generalidades

2.1.1. Peliculas delgadas

Las peliculas delgadas tienen un gran impacto en la era moderna de la tecnologia ya que se
consideran la columna vertebral de aplicaciones avanzadas en varios campos, cComo
dispositivos  opticos, aplicaciones ambientales, dispositivos de telecomunicaciones,
dispositivos de almacenamiento de energia, etc. Los dispositivos electronicos, los
revestimientos, las pantallas, los sensores, los equipos 6pticos y muchas otras tecnologias
dependen de la deposicion de peliculas delgadas; incluso cuando existen métodos bien
establecidos en la produccion de alta calidad de peliculas, todavia existe un interés
considerable en métodos alternativos que pueden ser menos costosos, mas confiables o
capaces de producir peliculas con propiedades nuevas o mejoradas. La cuestion crucial para
todas las aplicaciones de peliculas delgadas depende de su morfologia y estabilidad. La forma
y estructura de las peliculas delgadas depende en gran medida de las técnicas de deposicion.
Las peliculas delgadas pueden depositarse por rutas fisicas y quimicas (Figura 1) (Brauman
& Szuromi, 1996; Jilani, 2017).

1/10° mm 1/10° mm 1mm
| | | | | | |
| | | | | | |
0.001 Hm 0.01 Hm 0.1 pm 1pm 10 um 100 pm 1000 um
10A 100 A 1000 A

Pelicula Gruesa

Papel, Placa

o ©
°O' o
\ <+

Peliculas Delgadas ‘ . '

Tabla de Acrilico
Pelicula Gruesa Tabla de Latén

oo

Ldmina de Oro/Aluminio

Figura 1. Peliculas delgadas, escala que contempla a estos dispositivos.

Fuente: Modificado de Susumu Deutschland GmbH, consultado en 2021.
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El estudio de Peliculas Delgadas fue generando mas curiosidad en el gremio cientifico, asi
como de organizaciones del sector industrial en el area de electrénica y semiconductores.
Conocimientos previos como las condiciones fisicas durante la evaporacion han sido
consideradas para la determinacién de la forma que tendra la pelicula depositada. Los
recubrimientos evaporados sobre materiales plasticos y la deposiciébn sobre componentes
junto con los procedimientos de proyeccion de sombras y replicacion de superficies (Jarrett,

1957), fueron utilizados como respaldo para seguir realizando investigacion en este campo.

Conforme se fue indagando mas en el desarrollo de Peliculas Delgadas con fines comerciales,
los procesos de sintesis han pasado por una serie de técnicas desde aquellas sumamente
complejas por los componentes utilizados, la teoria que esta detras de las técnicas y la
cantidad de materiales y reactivos necesarios para su implementacién, hasta la basqueda de
nuevas técnicas que permitan reducir costos y la generacién de residuos téxicos en la

fabricacion de estos dispositivos.

Dentro de la diversa variedad de Peliculas Delgadas encontramos algunas cuyos efectos
pueden ser alterados mediante la variacion de luz incidente, o del potencial eléctrico que viaja
a través de estos dispositivos de importancia cada vez mayor de las peliculas delgadas para

aplicaciones eléctricas y Opticas, llamados dispositivos optoelectronicos.

Se han revisado los métodos para fabricar superredes duras, en las que las propiedades de
los materiales individuales mejoran en gran medida mediante la deposicion de capas delgadas
alternas de un segundo material (como es el caso del uso del nitruro de niobio y nitruro de

titanio).

La naturaleza también aprovecha los enfoques de pelicula delgada: por ejemplo, las conchas
marinas se forman a través de la quimica compleja en solucién de componentes organicos e
inorganicos en una interfaz. Se han discutido las rutas biomiméticas de baja temperatura en
las que la nucleacién dirigida y el crecimiento de inorganicos en plantillas organicas
autoensambladas producen peliculas continuas de cerdmicas monofasicas. Las rutas de
solucion a baja temperatura hacia peliculas inorganicas son deseables debido a su simplicidad
tecnolégica (vasos de precipitados y recubrimiento por inmersién). De igual manera se han
revisado los enfoques que conducen a peliculas inorgéanicas epitaxiales de oxidos, en las que
las peliculas precursoras depositadas sobre sustratos monocristalinos se convierten mediante

calentamiento en peliculas policristalinas e incluso monocristalinas (Brauman & Szuromi,
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1996). Dentro de las distintas técnicas y formas de obtener nanomateriales (Figura 2), tenemos
las técnicas de depdsito buttom up donde los nanomateriales se obtienen a partir de
componentes separados que van dando lugar a las nanoparticulas, dentro de este tipo de
técnicas de depdsito contamos con dos maneras de llevar a cabo la obtencién de peliculas
delgadas: deposicion fisica y deposicién quimica, de donde se derivan diferentes técnicas de

deposicion de peliculas delgadas (Figura 2):

Métodos de deposicion de
Peliculas Delgadas

Fisica Quimica
N
y A 4 v v
Evaporacion al L, Fase -
, Pulverizacién Fase liquida
vacio gaseosa
Calentamiento * De Corriente Deposicion *  Spray pirdlisis
por resistencia Directa por quimica (fase *  Electrodeposicién
Evaporacion descarga vapor) «  Depésito en bafio
stbita luminiscente Deposicién quimico (CBD)
Haz de electrones * Deradio quimica (fase - Capas i6nicas por
Evaporacion frecuencia vapor asistida por adsorcién y
Evaporacién laser Reactt.ivo yno I;\ser) o reaccion sucesiva
L, reactivo eposicion
Evaporacion por 3 foth)) uimica en (SILAR)
arco Por magnetron fase?/apor *  Recubrimiento
Calentamiento Magnetrén Deoosicién giratorio
por radio desbalanceado qu&ica (fase * Proceso sol-gel
frecuencia Magnetron vabor meiorado *  Epitaxia en fase
desbalanceado P ) liquida
de campo por plasma)
cerrado Deposicion

metal-6rgano
guimica (fase
vapor)

Epitaxia en fase
gaseosa

Figura 2. Clasificacién de diversas técnicas de deposicién de peliculas delgadas.

Fuente: Modificado de Tyona, 2019.
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Estas técnicas nos permiten depositar peliculas delgadas de monocapa o multicapa y cada
una de ellas requerira de distintos parametros especificos para poder ser llevadas a cabo, asi
como energia, materiales y cantidad de reactivo y materia prima a utilizar. Las peliculas

Delgadas se dividen en cuatro areas principales (Figura 3):

Salud Ambiente Energia Interfase
Cuidadode la Membranas, Baterias, Sensores,
Salud, Remocion de Pilas, Controladores,
Ingenieria de contaminantes, Capacitores, Dispositivos
Tejidos Filtros Acumuladores Optoelectrdnicos
G - /.1%% ‘y
%'}g
y /?; Q + renata N ’vb
@7 (2350
E T IYNT ,:wf—’

Figura 3. Areas de investigacion en desarrollo, investigacion y depdsito de peliculas delgadas.

Fuente: Modificado de Sancakoglu, 2020.

De esta misma manera, Varshney et al., (2015), nos presentan un analisis completo sobre

diversas técnicas de deposicién de peliculas delgadas (Tabla 1), del cual se mostraran algunas

de ellas:

Tabla 1. Ventajas y desventajas de diferentes métodos de deposicién utilizadas para la

formacion de peliculas delgadas utilizando dioxido de titanio.

Fuente: Modificado de Varshney et al., 2015.

Método Ventajas Desventajas
Mas simple, homogeneidad, bajo costo, » Largo periodo de
confiabilidad, reproducibilidad, deposicion
controlabilidad + Alto costo de fabricacién
Las peliculas se anclan faciimente enel . se requiere alta
sustrato que presenta formas temperatura (500 ° C) para
complicadas y una gran superficie i

Sol-gel formar nanocristales

Adecuado para la deposicidn sobre otros
sustratos como placas de acero .
inoxidable, placas de aluminio, anillos
raspadores de silice / vidrio, lana de

vidrio

Facil de realizar en el laboratorio

anatasa

No es posible colocar una
capa gruesa de
nanoparticulas en el

sustrato
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Deposicion
guimica en fase
vapor (CVD)

Sputtering

(pulverizacion)

Hidrotermal

Produzca peliculas uniformes, puras y

reproducibles a velocidades bajas o altas

flexibilidad en cuanto a la forma del

sustrato

Capacidad para crear peliculas en la
superficie interior de tuberias y sobre
sustratos flexibles

Compatibilidad con buena adherencia.

Recubra simultaneamente varios

componentes

Peliculas uniformes y de alta calidad,
velocidad de pulverizacion catédica

facilmente controlada, buena adherencia

Mantener el sustrato a baja temperatura.
durante el curso de deposicién por
pulverizacion catédica permite que los
materiales con bajo punto de fusion se

utilicen como sustratos

Manipulacién conveniente, proporciona
recubrimientos de areas grandes
Induccién de una mejor cobertura de
pasos

Proporciona un modo de funcionamiento

sencillo

* Tiene la capacidad de producir cristales

grandes de alta calidad mientras
mantiene un buen control de su

composicion quimica.

Alto costo para
compuestos con suficiente

pureza
Alta temperatura de
reaccion

Principalmente involucran
seguridad y contaminacion

Presencia de gases

COrrosivos
Tasas de deposicion bajas

Posibles peliculas
granuladas, peliculas

porosas

Dafio / contaminacion por

plasma

Riesgo de dafio del
sustrato por bombardeo

ionico

Necesidad de autoclaves
de alto costo

La imposibilidad de
observar el cristal a

medida que crece.

2.1.2. Nanomateriales
Todos los materiales pueden ser sintetizados a escalas nanométricas para la obtencion de
nuevas propiedades. El término nano es un prefijo para indicar un factor de 10°, en donde un

nanémetro por lo tanto, es la mil millonésima parte de un metro. Como indica Roduner, (2006),
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las principales razones por las que los hanomateriales muestran propiedades tan diferentes a

las de los materiales en bulto son:

2.1.2.1. Efectos de superficie

Los a&tomos ubicados en las superficies tienen menos vecinos que los atomos en general.
Debido a esta menor coordinacion y enlaces incompletos, los atomos de la superficie estan
menos estabilizados que los atomos a en bulto. Cuanto mayor es la fraccion de atomos
ubicados en superficie, cuanto mas pequefia es una particula, y mayor es la energia de enlace
media por cada uno de sus atomo. La relacién superficie-volumen se escala con el tamafio
inverso y, por lo tanto, hay numerosas propiedades que obedecen a la misma ley de escala.
Entre ellos se encuentran las temperaturas de fusién y otras temperaturas de transicion de
fase. Los atomos de borde y esquina tienen una coordinacién ain menor y se unen con mas

fuerza a los atomos y moléculas extrafios (Roduner, 2006).

2.1.2.2. El nimero de coordinacioén

También esta limitado en poros estrechos. Por tanto, la solubilidad de las sales en agua con
poros confinados, el punto de fusion e incluso el punto critico de un fluido se reducen
considerablemente. Las transiciones de fase son fenémenos colectivos. Con menos atomos,
una transicion de fase estd menos definida, por lo tanto, ya no es nitida. La regla de la fase de
Gibbs pierde su significado porque las fases y los componentes ya no se pueden distinguir
correctamente. Los grupos pequefios se comportan mas como moléculas que como materia a
granel. Por tanto, es util pensar en diferentes isbmeros que coexisten en un rango de
temperatura en lugar de en diferentes fases. Hay muchos otros conceptos de termodinamica
que pueden romperse, en particular cuando el sistema de interés consiste en un solo grupo

aislado con una pequefia cantidad de atomos (Roduner, 2006).

2.1.2.3. Efectos de tamafo cuantico

En metales y semiconductores, las funciones de onda electrénica de los electrones de
conduccion estan deslocalizadas en toda la particula. Por lo tanto, los electrones pueden
describirse como "particulas en una caja", y las densidades de estado y las energias de las

particulas dependen de manera crucial del tamafio de la caja, lo que al principio conduce a
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una dependencia suave del tamafio. Sin embargo, cuando se agregan mas atomos, las capas
se llenan y se producen discontinuidades cuando una nueva capa con mayor energia
comienza a poblarse. Debido a estas discontinuidades, no existe una escala simple. En
cambio, uno encuentra un comportamiento similar al de los 4tomaos, con capas llenas de

estabilidad adicional. Por lo tanto, estos grupos a menudo se denominan "pseudoatomos".

La banda prohibida HOMO — LUMO (Figura 4) de las particulas semiconductoras vy, por lo
tanto, sus propiedades de absorcion y las longitudes de onda de fluorescencia se vuelven
dependientes del tamafio. Las bandas por su traduccion del inglés Highest Occupied Molecular
Orbital, (Sanchis-Martinez, 2006), el Orbital Molecular Ocupado Mas Alto, (HOMO), y Lowest
Unoccupied Molecular Orbital, el Orbital Molecular Ocupado Mas Bajo (LUMO), como se

muestra en la siguiente figura:

Energia

Mayor‘

Orbitales
~ Moleculares
Desocupados

LUMO — . oO—

HOMO —e—e— 46—
-©—6—  Orbitales -o0—6-
= Moleculares

-o—C- Ocupados -o0—0-
Menor -o—0-- -o0—O-

Figura 4. Diagrama HOMO y LUMO de una molécula. Cada circulo representa un electron en un

orbital; la energia suministrada es absorbida por un electrén en el HOMO, saltando al LUMO.

Fuente: Modificado de Griffith & Orgel, 1957.
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Las afinidades electrénicas y los potenciales de ionizacién se ajustan entre los valores
atomicos y la funcion de trabajo del material a granel mediante la variacion del tamafio del
grupo.

Estas mismas propiedades se relacionan con la disponibilidad de electrones para formar
enlaces o involucrarse en reacciones redox. Por lo tanto, la actividad catalitica y la selectividad

se convierten en funciones de tamafo (Roduner, 2006).

Aplicaciones de los nanomateriales en diversos campos de aplicacion pueden identificarse

como se muestra en la Tabla 2

Tabla 2. Aplicaciones de los nanomateriales.

Fuente: Modificado de Cembrero et al., 2013.

Alimentacién Biologia Fisica Quimica Medicina
e Agriculturay Toxicologia e Optoelectronica Aplicar la Biomarcadores
ganaderia Seguridad (Nanofotonica) técnica de Crecimiento
e Enel ambiental e Magnetismo control celular
procesado Nutricién e Sistemas de coherente Refuerzos de
de alimentos almacenamiento Celdas soporte de
e Enel de datos solares carga
envasado ¢ Nanomaquinas Polimeros Métodos de
e Como e Propiedades Crecimiento transporte de
suplementos eléctricas y de peliculas farmacos
alimentarios mecanicas de delgadas y Técnicas
nanoestructuras monocapas alternas de
Proceso de eliminacion de
dopado de agentes
peliculas patégenos
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2.1.3. Semiconductores

Un "semiconductor” es un material con caracteristicas intermedias entre las de un "conductor”
gue conduce la electricidad como el metal y un "aislante" por el que la electricidad apenas
fluye. La facilidad con la que fluye la electricidad esté relacionada con la magnitud de la
resistencia eléctrica de la sustancia. Si la resistencia eléctrica es alta, la corriente apenas fluye,
y Si la resistencia eléctrica es baja, la corriente eléctrica fluye facilmente.

La caracteristica de un semiconductor es la estructura de banda electrénica en la que la banda
de energia mas ocupada, llamada banda de valencia (VB). La banda de energia ocupada mas
baja, es llamada banda de conduccion (CB). Ambas estan separadas por un ancho de banda,
es decir, una region de energias prohibidas. Hay algunas sub-bandas en la banda prohibida,
que estan estrechamente relacionadas con los defectos y estados de la superficie. La energia
de la banda prohibida (EQ) es la diferencia de energia entre la parte inferior del CB y la parte
superior del VB. Existen ciertas relaciones intrinsecas entre el espectro de fotoluminiscencia
(PL) y la actividad fotocatalitica de un material semiconductor segin los mecanismos de PL y

fotocatalisis (Ligiang, 2006).

Cuando la conductividad eléctrica se expresa por resistividad (Figura 5), los semiconductores
se distribuyen en el rango de 10* - 108 Qcm, mientras que los conductores son de 108 - 10*

Qcm y los aislantes son de 108 - 1018 Qcm.

; Resistividad

=10 z .

10 _ Eléctrica Resistividad: Qcm 1078
BAJA € > ALTA

- Semiconductor Aislante

Figura 5. Resistividad eléctrica.
Fuente: Modificado de Toshiba (2018).

La diferencia energética existente entre las bandas de valencia y conducciéon en un material
aislante establece que, a temperaturas normales como se muestra (Figura 6.a), ningdn

electron puede alcanzar la banda de conduccién. La figura 6.b. muestra que la brecha de
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banda en los semiconductores, es lo suficientemente pequefia como para que la energia
térmica pueda cerrar la brecha para permitir el paso de una pequefia fraccion de los electrones.
En los conductores, (Figura 6.c), no hay separacion de banda ya que existe la superposicion
de la banda de valencia sobre la banda de conduccion.

A

S Nivel de
Nivel de Fermi
Fermien
la brecha.

Superposicion

a. Aislante b. Semiconductor c. Conductor

Figura 6. Ancho de energia de materiales (a) Aislantes, (b) Semiconductores y (c) Conductores.
Fuente: Modificado de Connor, (2020).

2.1.3.1. Semiconductores Intrinsecos
El silicio (Si) y el germanio (Ge) (Figura 7) son materiales semiconductores bien conocidos.
Cuando son cristales puros, estas sustancias suelen tener igual nimero de huecos que de

electrones, denominados también “semiconductores puros” (semiconductores intrinsecos)
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Figura 7. Silicio y Germanio.
Fuente: Hyperphysics (© C. R. Nave, 2010).
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2.1.3.2. Semiconductores Extrinsecos

Segun Toshiba, (2018), en estos semiconductores puros, el dopaje de una pequefia cantidad
de dopante hace que la resistencia eléctrica disminuya considerablemente, convirtiéndolos en
conductores, de igual manera para formar un material aislante se aumenta. Los elementos del

grupo Il - grupo VI, tabla periédica de los elementos, son utilizados como dopantes (Figura 8).

Grupo Il Grupo lll GrupolV GrupoV Grupo Vi
Be B C N (o)
Berilio Boro Carbono  Nitrogeno  Oxigeno
Mg Al Si P S
Magnesio Aluminio Silicio Fésforo Azufre
Ca Zn Ga Ge As Se
Calcio Zinc Galio Germanio  Arsénico Selenio
Sr Cd In Sn Sh Te
Estroncio Cadmio Indio Estano Antimonio Telurio
Ba Hg Tl Pb Bi Po
Bario Mercurio Talio Plomo Bismuto Polonio

Figura 8. Elementos del grupo Il al grupo VI de la tabla periédica de los elementos.
Fuente: Modificado de Toshiba, (2018).

El dopado de fésforo (P) del Grupo V en silicio (Si) del Grupo IV produce semiconductores de
tipo n. El dopado de boro (B) del Grupo Il en silicio (Si) del Grupo IV produce semiconductores
de tipo p. Dependiendo del tipo de dopante, se pueden fabricar semiconductores de tipo n o
tipo p. Los semiconductores hechos de varios elementos se denominan semiconductores
compuestos, a diferencia de los que estdn hechos de un solo elemento, como los
semiconductores de silicio. Existen combinaciones como Grupo Il y Grupo V de la tabla

periédica, Grupo Il y Grupo VI, Grupo IV, etc.

2.1.3.2.1. Semiconductor Extrinseco de tipo p

Un semiconductor tipo p puede ser un semiconductor que sea dopado con boro (B) o con indio
(In). Se hace notar ademéas que el silicio del Grupo IV con 4 electrones de valencia y el boro
del Grupo Ill con 3 electrones de valencia (Figura 9). Si se dopa una pequefia cantidad de boro
a un solo cristal de silicio, los electrones de valencia seran insuficientes en una posicion para

unir silicio y boro, lo que dara como resultado agujeros * que carecen de electrones. Cuando
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se aplica un voltaje en este estado, los electrones vecinos se mueven hacia el agujero, de
modo que el lugar donde esta presente un electrén se convierte en un nuevo agujero, y los

agujeros parecen moverse hacia el electrodo "-" en secuencia.

silicio (S o ~ La adicién de boro al 9 @ @ @ ~

Cuatro electrones de cristal de silicio puro
. resulta en la falta de un
valencia

o electrén. Y se convierte

en un agujero. : @ ” B O‘ @

Boro (B): | >

Tres electrones de

et | ©:0 O

Figura 9. Semiconductor extrinseco tipo p, Silicio y Boro.
Fuente: Modificado de Toshiba, (2018).

Hueca

2.1.3.2.2. Semiconductor Extrinseco de tipo n

Un semiconductor tipo n puede ser un semiconductor dopado con fésforo (P), arsénico (As) o
antimonio (Sb) como impureza. El silicio del grupo IV con 4 electrones de valencia y el fésforo
del grupo V con 5 electrones de valencia (Figura 10). Si se agrega una pequefia cantidad de
fosforo al cristal de silicio puro, un electrén de valencia del fosforo se vuelve libre para moverse
(electron libre *) como un electron excedente. Cuando este electrén libre es atraido por el

electrodo "+" y se mueve, la corriente fluye.

FRYe z } Q
La adicién de fésforo al > o

cristal de silicio puro da ‘
© como resultado un exceso P
de electrones. Y se

convierte en un electrén

; > O

libre. . pd
) "

Silicio (Si):
Cuatro electrones de valencia

Fosforo (P):
Cinco electrones de valencia

Electrones libres

Figura 10. Semiconductor extrinseco tipo n, Silicio y Fosforo.
Fuente: Modificado de Toshiba, (2018)
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2.1.3.3. Union pn

Como indican Mathieu y Fanet, (2013), dos regiones de tipos diferentes de un mismo
monocristal pueden formar lo que se conoce como una unién pn (Figura 11). La diferencia de
densidades entre donadores (Nd, indicando el excedente de donadores en la region de tipo n)
y aceptores (Na, excedente de aceptores en la regién de tipo p), Nd - Na pasa de un valor
negativo en la region de tipo p a un valor positivo en la region de tipo n. Estas magnitudes
pueden variar en funcion a como fue disefiado y fabricado el dispositivo optoelectrénico, esta
cualidad se presenta en gran medida en estos componentes.

A continuacioén, se presenta un esquema que puede visualizar lo antes mencionado en un
dispositivo con dos regiones conformados por iones donadores y aceptores, asi como
electrones y huecos:

Regidon-n neutral Region-p neutral

Np (Donador) Na (Aceptor)

Figura 11. Regiones en un semiconductor de tipo pn.

Fuente: Elaboracion propia.

Donde hay iones donadores (carga positiva) se encuentran electrones en el medio (carga
negativa), por el contrario, cuando hay presencia de iones aceptores (de carga negativa), se
encuentran en el medio huecos (carga positiva). Pueden estudiarse, mediante diversos
modelos (abrupta, lineal, etc.), las propiedades de la union. Este tipo de union es la estructura
base de los componentes electrénicos de este tipo, siendo esta union un componente cuya
propiedad es dejar pasar la corriente en un solo sentido (Mathieu y Fanet, 2013). Algunos

investigadores interesados se han dado a la tarea de disefiar procesos para la sintesis de
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materiales semiconductores cuya produccidn represente menores impactos para el ambiente.
Ordaz Fernandez et al., (2019) han desarrollado procesos menos toxicos y mas eficientes para
la sintesis de recubrimientos con Sulfuro de Cadmio (CdS) y sulfuro de Plomo (PbS), a partir

de procesos reproducibles, mas eficientes y menos téxicos.

2.1.3.4. Sulfuro de Zinc

El azufre como elemento activo, combina directamente con la mayor parte de los elementos.
Tiene un numero atémico 16, su masa atdmica es de 32,064 y su simbolo S (Figura 12.a). El
azufre es un elemento no metalico de color amarillo palido y olor desagradable. Se encuentra
en la naturaleza, en forma libre y en forma combinada con otros elementos. Con éste se
obtiene acido sulfarico, se fabrican fosforos, cauchos vulcanizados, tintes, pélvora y fungicidas
(Diccionario Oxford, 2013). Se utiliza para el fijado de negativos y positivos en la fotografia, y,

para la elaboracién de sulfamidas y pomadas toépicas en medicina.

Los compuestos de azufre se emplean en la manufactura de productos quimicos, textiles,
jabones, fertilizantes, pieles, plasticos, refrigerantes, agentes blanqueadores, drogas, tintes,
pinturas, papel y otros productos (https://prezi.com/fennzbcqde3a/ciclo-del-azufre/). El azufre

puede existir tanto en estados de oxidacion positivos como negativos, y puede formar

compuestos iénicos, asi como covalentes y covalentes coordinados.

(b)

Figura 12 (a) y (b). Estructura atémica (a) del Azufre y (b) del Zinc.

Fuente: Mills, s.f.; HernAndez-Montes, 2019.
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El metal de zinc se utiliza en muchas aplicaciones. Tiene excelente resistencia a la corrosién
atmosférica, su principal aplicacién es el galvanizado (inmersién de piezas de acero en zinc
fundido para crear una capa adherente, resistente y con gran dureza). Es el elemento de

namero atémico 30 y simbolo Zn (Figura 12.b).

El zinc puede reciclarse en un gran niumero de veces (Figura 13) (90% de sus productos se
reciclan casi en su totalidad), sin perder propiedades ni calidad, dependiendo de la recoleccion

de los productos que lo contienen (International Zinc Association, 2010).

Productos quimicos
6%

Figura 13. Usos principales del Zinc producido anualmente.
Fuente: Modificado de International Zinc Association, 2010.
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El ZnS tiene dos formas alotropicas cominmente presentes en la naturaleza (Figura 14): la

estructura cristalina Blenda de Zinc, y la estructura cristalina Wurtzita.

Wourtzita Zinc blenda

Figura 14. Modelos mostrando la diferencia de estructuras cristalinas entre wurtzita y zinc
blenda. (ay b) Muestran el cuarto enlace interatémico (R) para lawurtzitay (L) para la estructura
zinc blenda. (c y d) Muestran las conformaciones eclipsadas y diedro escalonado. (e y f) Arreglo
atémico alo largo del eje de empaque cerrado.

Fuente: Xiaosheng et al., 2011.
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El sulfuro de zinc (ZnS) constituye uno de los materiales semiconductores que tiene
propiedades Opticas y estructurales similares al CdS y se ha demostrado que su sintesis se

controla de forma similar, con procesos reproducibles, eficientes y menos téxicos.

Tomando en cuenta que ambos, Zn y Cd, son metales base que corresponden al grupo IIB de

la tabla periddica de los elementos con mismo nivel de oxidacion, +2.

Se puede producir el sulfuro de zinc:
e Por corrosion:
Zn + HS=>2ZnS + H.

e Por neutralizacion:

H:S +  Zn(OH).=> ZnS + 2H,0

El sulfuro de zinc, como blenda de zinc (Figura 15.a), tiene una estructura clbica cuya celda

unidad presenta iones S? formando una red culbica centrada en las caras.

(@) (b)

Figura 15 (a) Estructura zinc-blenda. (b) Estructura wurtzita.

Fuente: Solid State [dominio publico], de Wikimedia Commons
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En donde las esferas amarillas muestran a los aniones S%, y las esferas grises muestran a los
cationes Zn?*, ubicados en las esquinas y en los centros de las caras del cubo; 4 atomos de
azufre se encuentran en los vértices de un tetraedro regular, en el centro. En la celda unitaria
hay ocho huecos tetraédricos. En otras conformaciones como en la blenda, los iones zinc se

ubican en los cuatro huecos tetraédricos.

A diferencia de la estructura de la blenda de zinc, la wurzita (Figura 15.b) adopta un sistema
cristalino hexagonal, menos compacto, cuyo sélido tiene menor densidad, sus iones muestran
entornos tetraédricos, asi como una proporcion 1:1 que concuerda con la férmula ZnS (Bolivar,

2019). Parametros celda unitaria wurtzita: a=b=0,381 nm; ¢c= 0,623 nm.
En la tabla 3 se presentan las principales propiedades del Sulfuro de Zinc:

Tabla 3. Principales propiedades del Sulfuro de Zinc.
Fuente: Modificado de Bolivar, 2019.

Color P. de Fusion Solubilidad Densidad Dureza Estabilidad Descomposicion
Blancos, 1700° C. Soluble en Blenda Tiene Cuando Cuando se
blancos- acidos de zinc una contiene calienta a altas

grisaceos o minerales 4.04 dureza agua se temperaturas
amarillento. diluidos. glem3y de3a oxida emite vapores
wurtzita 4 Mohs lentamente  toxicos de zinc y
4.09 a sulfato. oxidos
glem3 sulfurosos.

El sulfuro de zinc tiene dos estructuras cristalinas diferentes, la mezcla de zinc cubico
(diagrama superior) y la Wurtzita hexagonal (diagrama inferior). En la estructura de la mezcla
de zinc, los iones de azufre forman una estructura fcc. Los iones de zinc ocupan la mitad de
los sitios tetraédricos en esta estructura para lograr la neutralidad de carga. El cristal tiene un
pardmetro de red de 0,541 nm. La estructura cristalina también se conoce como diamante
cubico y puede considerarse como dos celosias de fcc que se interpenetran, una para el azufre
y la otra para el zinc, con sus origenes desplazados por un cuarto de la diagonal del cuerpo.
La estructura hexagonal de la wurtzita tiene iones de azufre en una matriz de hcp y la mitad
de los sitios tetraédricos de esta estructura estan ocupados por iones de zinc. El cristal tiene

un pardmetro de red basal, a=0.233 nmy c/a = 1.63 (Kingery et al., 1976).
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2.1.4. Deposito en Bafio Quimico

Diferentes autores han buscado aportar en la generacion conocimiento en el area de la
optoelectrénica, desarrollos en Optica se enfocaron en la sustitucién de peliculas metéalicas
semitransparentes absorbentes de luz por peliculas delgadas de O6xidos metdlicos y la
innovacion de peliculas de 6xidos metalicos semiconductores con alta transparencia como
elementos calefactores sobre vidrio (Jarrett, 1957). Desde la incursién en nuevos procesos de
sintesis y crecimiento de peliculas delgadas hasta la determinacién de agentes precursores
que permitan la obtencion de arreglos bien definidos y cristalinos (Cheng et al., 2003). Una
técnica que cada vez comienza a tener mas peso en la actualidad es la técnica de Depdsito
en Bafio Quimico (Figura 16), que consiste en la inmersion del sustrato dentro de un bafio
acuoso reactivo que, mediante el control de parametros y el cuidado del equilibrio quimico de
los reactivos, permite la formacion de estos dispositivos de pelicula delgada.

S Sustrato
. Bafio Quimico
i " et
-~ —*g_i ~ . ,
o~ Pelicula Delgada
ol -___.,J_ - :

L O |

==

s " Precipitado

Figura 16. Depdsito en Bafio Quimico.
Fuente: Modificado de More et al., (2015).

El CBD es una técnica utilizada para depositar peliculas delgadas de semiconductores sobre
sustratos inmersos en soluciones diluidas que contienen iones metalicos y una fuente de iones

de hidréxido, sulfuro o seleniuro (Nair et.al., 1998).

Pioneros como Dofia & Herrero, (1994), buscaron reportar algunos estudios del depdsito por
bafio quimico, asi como el primer acercamiento a una interpretacion mecanistica del proceso
de deposicion. De igual manera se busco direccionar estudios de un material con menor

toxicidad a los previamente reportados de sulfuro de cadmio (CdS) y sulfuro de plomo (PbS),
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como lo es el sulfuro de zinc (ZnS), directos a este tipo de dispositivos gracias a estudios como
el de Bhattacharjee & Lu, (2006), que se enfocd en explorar la posibilidad de producir
luminiscencia multicolor a partir de nanoparticulas de ZnS, y no al compuesto anteriormente
estudiado que partia de una union controlada de zinc y cadmio, ZnxCd1-xS (Ubale & Kulkarni,
2005).

Diversos autores han registrado el tipo de materiales y reactivos a utilizar en el depdsito de
peliculas delgadas mediante esta técnica, a continuacion (Tabla 4), se muestra el estado del
arte en la sintesis de materiales depositados como peliculas delgadas, registro obtenido
mediante la busqueda sistemética de informacion relacionada con el Depdsito en Bafio

Quimico:

Tabla 4. Estado del Arte, Sintesis de peliculas delgadas: Precursor Catiénico, Aniénico, 16n

hidroxilo y agente quelante (anexo 11).

Precursores y agente

Referencia Material Proceso Preparacion

qguelante

Bafo ultrasonico por 10 min: Nitrato de Cadmio
Ho Yeony col., 2015 CBD acetona y agua desionizada, secados Citrato de Sodio
con gas nitrégeno. Amoniaco y Tiourea

. Bafo ultrasénico por 5 min: acetona, Nitrato de Cadmio
Chavez-Urbiola y P '

| 2019 CdS CBD isopropanol y agua, secados con gas Citrato de Sodio

ol nitrégeno. Amoniaco y Tiourea

PbS en sustratos de vidrio FTO-CdS  Nitrato de Cadmio y Plomo
Yuany col., 2014 PbS/CdS CBD Sumergiendo en solucién a 40°C por Citrato de Sodio

60 min: peliculas de 100 nm Amoniaco y Tiourea

En condiciones acidas se utilizd Acetato de Zinc, Tioacetamida,
Leey col., 2018 ZnS CBD tioacetamida como fuente de azufre, EDTA disddico,

Acetato de zinc. 121.5 nm Hexametilentetramina

Cloruro de zinc 0.07M, tiourea Cloruro de Zinc, tiourea, agua
Elidrissi y col., 2001 pAsN Spray pirélisis 0.07M en agua desionizada sustratos desionizada, sales de zinc: acetato,

de 300 a 500°C, aire sulfato, nitrato de zinc.

En sustrato de vidrio, cloruro de

Cloruro de Cadmio, Cloruro de

Ouafiy col., 2018 CBD cadmio y cloruro de armonio en Amonio, agua destilada,

agua a temperatura ambiente

La técnica de deposicién por bafio quimico (CBD) se centra en el control del equilibrio quimico
de los reactivos utilizados, por lo tanto, es importante conocer y estudiar aquellos agentes que
daran lugar a la solucién reactiva acuosa. Se han realizado estudios de crecimiento de
peliculas delgadas teniendo como base al semiconductor ZnS (Oladeji & Chow, 1999; Ben-
Nasr et al., 2006).
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El depdsito por bafio quimico CBD tiene entre otras ventajas, su amplia utilizacién para la
deposicion de peliculas delgadas en diferentes sustratos puede hacerse en condiciones de
laboratorio, y por ejemplo, es comunmente utilizado en el depésito de peliculas de PbS
(Chalapathi et al., 2021).

Mediante esta técnica, de depdsito de peliculas delgadas, se tienen dos posibles mecanismos
de crecimiento (Figura 17); el Mecanismo ion-por-ion, donde un ion metalico reacciona
directamente con un ion de azufre, formando el sulfuro de zinc sobre el sustrato, permitiendo
la formacién de peliculas delgadas de ZnS. Y el Mecanismo cllster-por-clister, donde se
llevan a cabo una serie de reacciones intermedias o formacion de complejos metélicos que

posteriormente reaccionaran con el azufre para la formacién de peliculas delgadas de ZnS.

Depdsito en Bafio Quimico Modelo

Mecanismo

. . b) s s* .
lon-por-ion . s
Zn?t +S?~ = ZnS(S) 5 .
Zn** g2 708
| 7
I I

Mecanismo
cluster-por-cluster

q2-
S
Znt /
S*
o

Sustrato ‘ I Sustrato

Zn(OH),& Zn’" + 20H"
SC(NH3); 4+ OH™ < SH™ + CN>H; + H>0,

Zn(NH;); " =4NH; + Zn** SH™ +OH~ « S2~ + H,0

Figura 17. Depdsito en Bafio Quimico. Mecanismo ion-por-ion y cllster-por-claster de ZnS

Fuente: Elaboracién propia, modificado de Lee et al., (2018).

Varios autores se han dedicado a determinar concentraciones éptimas de estos agentes en la
elaboracion de peliculas delgadas por CBD: Reportar un método sin usar amoniaco o hidracina
(Goudarzi et al., 2008). Depositar peliculas delgadas de ZnS policristalino mediante

trietanolamina y citrato trisédico como agentes complejantes. (Géde et al., 2007).
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Diversos autores indican de manera superficial algunas condiciones de sintesis a utilizar al
momento de depositar peliculas mediante el bafio quimico y, por ejemplo, realizar estudios
sobre el CBD de peliculas delgadas de ZnS a partir de soluciones de amoniaco e hidracina

(Liu et al., 2008) como se muestra en la Tabla 5:

Tabla 5. Parametros de Sintesis de Peliculas Delgadas de ZnS mediante la técnica CBD (anexo ).

._|Agente |Agente .
Referencia g” . g” . Quelante Sustrato Lavado de sustratos Temp. Tiemp. pH
cationico anionico

Sulfato Tiourea Amoniaco 0.07 Vasos Sustratos depositados en un limpiador 80°C 10

de Zinc 08-4M -037M comerciales ultrasénico y finalmente secado con N,
0.010 -
0.100 M
2,5ml 2,5ml Trietanolamina  Vidrio Sustrato atacado con dcido clorhidrico diluido 80-72°C 3.0, 3.5, 4.0
Acetato  Tiourea Amoniaco (5%), limpiado con agua desionizada, y4.5h
de Zinc M Citrato de Sodio propanol, metanol. Nuevamente con agua
M desionizada y secado al aire.
Goudarzi &yl 45 ml 15ml Na,EDTA  Vidrio Sustratos limpiados primero con acido 70-73°C Entre0,5y 6
etal, Acetato  Tioacetam 0,2M comercial sulfocromatico, luego con alcohol isopropilico 7h mediante
(2008) de Zinc ida 0,4M y finalmente lavados con agua desionizada. NaOH 1M
M Secados durante una hora en un horno a 90
°C.
:LELETET Nitrato Tiourea Vidrio de Spin Coating 3000 rpm, se prepard
jee & Lu, de Zinc cuarzo previamente un sol de silice disolviendo
(2006) ortosilicato de tetraetilo en 2-propano y luego
agregando agua destilada.
Sulfato Tiourea Sulfato e Vidrio de Sustrato limpio retenido con un teflén. El 21,8-80°C
de Zinc hidréxido de cuarzo sustrato es vidrio de cuarzo o vidrio de cal
NH, e Hidracina sodada recubierto de Sn20.

Para controlar el mecanismo de reaccién que se tendra en la reaccion es de suma importancia
tener control en el equilibrio quimico de la deposicion. En una reaccién quimica, indica Atkins,
(2006) “el equilibrio quimico es el estado en el que, tanto los reactivos, como los productos
estan presentes en concentraciones que ya no tienen tendencia a cambiar con el tiempo, de
modo que no hay cambios observables en las propiedades del sistema”. Respetando este
equilibro es posible llevar a cabo un depésito de pelicula delgada de ZnS controlado. Las
peliculas preparadas por este método tienen buena uniformidad y adherencia, y el grosor de
las peliculas se puede controlar facilmente variando el nimero de ciclos y otros parametros

técnicos.
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2.1.4.1. Recubrimiento SILAR

Capas ionicas por adsorcién y reaccion sucesiva (SILAR, por sus siglas en inglés successive
layer adsorption and reaction) o método de reaccién y adsorcién de capas iénicas sucesivas

fue introducido por Nicolau, (1985).

No requiere sustratos de alta calidad y puede operar a temperatura ambiente sin necesidad
de vacio, al igual que la técnica de CBD, lo que permite reducir considerablemente costes de
depdsito de peliculas delgadas. El procedimiento SILAR incluye la inmersién secuencial del
sustrato (Figura 18) en precursores catidénicos y anionicos y el enjuague del sustrato en el
medio. Ha atraido mucho interés debido a que es amigable con el medio ambiente y menos
costoso (Deshmukh et al., 2018).

Figura 18. Esquema del método SILAR para el deposito de peliculas delgadas (a) Precursor
cationico, (b) Agua intercambio iénico, (c) Precursor aniénico y (d) Agua intercambio iénico.
Fuente: Modificado de Pathan & Lokhande, (2004).

La propuesta de Nicolau, (1985), tiene por base una serie de reacciones de forma alternativa,
de los iones solvatados en la interfaz sélido-solucion debido a las soluciones para cationes y

aniones. Este método permite no soélo depositar peliculas delgadas de materiales que
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contengan componentes catidnicos y anidnicos, como lo es el caso de las peliculas delgadas
de ZnS, sino que, también permite realizar dopaje controlado de otro tipo de materiales

cationicos y anionicos.

El proceso SILAR, indica Deshmukh et al., (2018), que es una técnica bien conocida como un
método acuoso a baja temperatura para depositar grandes areas de peliculas delgadas de
semiconductores. Los sustratos, entre muchos otros, pueden ser de vidrio, cuarzo o algln
material polimérico. Estos son sumergidos en una solucién de sal de cation soluble a dopar
(como lo puede ser el dopaje de cobre sobre peliculas delgadas de ZnS) y luego, en una
solucion que contiene una sal soluble del anion, siendo un método por pasos para el depésito
de peliculas delgadas. Finalmente, el sustrato que sostiene la pelicula en crecimiento se
enjuaga con agua desionizada de alta pureza después de cada inmersién, para asi lograr un
deposito de peliculas delgadas conformadas por precursores catiénicos y aniénicos o el dopaje

mismo de otro material sobre peliculas delgadas previamente obtenidas.

2.1.4.2. Constante producto solubilidad

El producto de las concentraciones i6nicas que se encuentren en el equilibrio, siempre y
cuando el comportamiento de una sal i6nica en equilibro de disolucion tenga un
comportamiento ideal, es una constante llamada producto solubilidad, o producto de
solubilidad, Ksp (Atkins, 2006).

Debido a que la base de la técnica de depdsito del bafio quimico es el equilibrio quimico entre
los componentes de la reaccion, autores como Tec-Yam, (2012), han realizado analisis
rigurosos sobre la distribucion de especies solubles en el bafio para predecir el rango de pH
optimo que maximiza la calidad Optica de las peliculas de ZnS. Como es indicado (Atkins,
2006), el producto solubilidad puede emplearse en sales poco solubles debido a que las
concentraciones en equilibrio son minimas, permitiendo tener un comportamiento cercano al

ideal.

Esta constante es indispensable en depésito de peliculas delgadas por CBD y por el Método
de Reaccion y Adsorcién de Capas lénicas Sucesivas debido a que, al tratar con equilibrio
guimico dentro de un solo reactor, necesitamos controlar muy bien el como sera llevada a cabo

dicha reaccién (Dona, 1994).
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2.1.5. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion nos permiten observar o estimar las propiedades de los
materiales con los que se realizan investigaciones en el &mbito de la ciencia, la tecnologia y
la innovacién, con el fin de obtener un criterio mas amplio sobre el comportamiento,

composicion y las propiedades de los materiales estudiados.

Los elementos cientificos para desarrollar dispositivos de peliculas delgadas se centran en sus
caracteristicas y funciones morfologicas, épticas y eléctricas. Uno de los principales desafios
es depositar esos materiales semiconductores como capas delgadas con su espesor entre
fracciones de nandmetros y varios micréometros (Asim & Mohamed-Shaaban, 2017; Brauman
& Szuromi, 1996; Jilani, 2017). Los materiales cuyas conductividades eléctricas se denominan
semiconductores, y se encuentran entre los metales y los materiales aislantes (Smith &
Hashemi, 2006; Mathieu & Fanet 2013), el uso de técnicas de caracterizacion Opticas y

eléctricas permite confirmar el tipo de materiales semiconductores con los que se trabajan.

La caracterizacion de materiales permite a los investigadores determinar la estructura de un
material, sobre cémo se relaciona con sus propiedades macroscopicas y cdmo se comportara
en aplicaciones tecnolégicas (Smith & Hashemi, 2006). Por tal motivo, las técnicas de
caracterizacién son herramientas de suma importancia al realizar investigacion con materiales
sintetizados a escalas nanométricas debido a que, a simple vista no es posible tener

comprension total de estos, con respecto a la teoria.

2.1.5.1. Espectroscopia

La espectroscopia permite la identificacion y caracterizacion de espectros producidos por la
materia que interactia o emite la radiacion electromagnética. Originalmente, la espectroscopia
se definié como el estudio de la interaccion entre la radiacion y la materia en funcion de la
longitud de onda. Ahora, la espectroscopia se define como cualquier medida de una cantidad
en funcion de la longitud de onda o frecuencia a partir de estudios que iniciaron la generacion
de conocimiento en la fisica moderna, como indica Boya, (2004), se muestra a continuacion el

espectro electromagnético dentro del estudio de espectrofotometria (Figura 19):
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Figura 19. Espectro electromagnético, técnicas espectroscopicas: Espectrofotometria
Fuente: modificado de Gauglitz & Moore, (2014).

La espectroscopia es la ciencia que se ocupa de la investigacion y la medicion de los espectros
producidos cuando los materiales interactian con la radiacion electromagnética o la emiten
(Meer, 2018). Las propiedades Opticas han sido analizadas por espectroscopia UV-vis; la
brecha energética se ha medido con datos épticos obtenidos por espectroscopia UV-vis a

través del modelo Tauc (Ec. 1).

ahv = A(hv — Eg)™ (1)

2.15.1.1. Espectrofotometria UV-vis

La espectroscopia es la ciencia que estudia como interactian la materia y la energia,
centrandonos en energia que es transmitida por radiacion, por lo tanto, mide las caracteristicas
y el comportamiento de absorcién y transmision de la materia, cuando se somete a radiacion
electromagnética, lo que es, el analisis de la respuesta de la interaccién de radiacion-materia.
La espectroscopia es particularmente el enfoque tedrico de la ciencia, el fundamento teérico

gue rige el proceso de medicion del espectro electromagnético (ATA Scientific, 2020).

Como indica Vandeginste et al., (1998), al medir una sefal, se registra la magnitud de

respuesta de un dispositivo de medicion espectroscopica en funcién de una variable
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independiente. Un espectro se mide en el dominio de la longitud de onda. Las sefales en estos
dominios se traducen directamente en informacién quimica que podemos interpretar como
respuesta de esta vinculacion entre la radiacién y la materia directamente interpretables en

términos de la identidad o cantidad de sustancias quimicas en la muestra.

En algunos casos, se puede considerar un dominio de medicion que es complementario a otro
dominio. Donde cada valor en el dominio complementario contiene informacion sobre todas
las variables en el otro dominio. En esta terminologia, la longitud de onda y la frecuencia de la
radiacién emitida por una fuente de luz en espectrometria no son dominios complementarios

ya que un valor de frecuencia corresponde a una sola longitud de onda (por la relacion v =
1//1) y no a un rango de longitudes de onda como podria obtenerse mediante otras técnicas

(Vandeginste et al., 1998).

Por lo que la espectrometria es el método utilizado para adquirir una medida cuantitativa del
espectro. Es la aplicacion practica donde se generan los resultados, ayudando en la
cuantificacion de, por ejemplo, absorbancia, densidad Optica o0 transmitancia. La
espectroscopia es la ciencia tedrica y la espectrometria es la medida practica en el equilibrio
de la materia a nivel atébmico y molecular (ATA Scientific, 2020).

2.1.5.2. Difraccién de Rayos X

La difraccion de rayos X (XRD), como se indica en la base de datos JOVE Science Education,
(2022): “es una técnica utilizada en la ciencia de los materiales para determinar la estructura
atomica y molecular de un material. Esto se hace irradiando una muestra del material con
rayos X incidentes y luego midiendo las intensidades y los angulos de dispersion de los rayos
X gue son dispersados por el material”. Smith & Hashemi, (2006), indican que debido a que
las longitudes de onda de los rayos X son similares a la distancia interplanar entre &tomos en
materiales soélidos cristalinos; por lo tanto, cuando un haz de rayos X choca con un sélido

cristalino, se pueden generar picos de difraccion de intensidad variables.

La intensidad de los rayos X dispersados se representa en funcién del angulo de dispersion y
la estructura del material se determina a partir del andlisis de la ubicacion, en angulo y las

intensidades de los picos de intensidad dispersados (JOVE Science Education, 2022).
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2.2.Antecedentes

El inicio del uso de peliculas delgadas data de varias décadas situacion que ha contribuido a
la tecnologia moderna a través de su uso en diversos dispositivos, y por tanto al uso de estos
en diferentes aplicaciones (Heavens, 1972). En la actualidad, se busca la sintesis de estas
peliculas con materiales y procesos menos toxicos y mas econémicos. Como ejemplo de estos
usos multiples, se encuentra el uso del flior (Figura 20.a y b) para ajustar propiedades opticas
y electronicas de grafeno GQDs, debido a su electronegatividad y muestra propiedades
adecuadas debido a ser quimicamente inertes, biocompatibilidad, toxicidad baja y alta

fotoluminiscencia como lo report6 Luo et al., (2017).

(b)

Figura 20. (a) Imagen TEM (recuadro: distribucién de didmetro) de F-GQDs. (b) Imagen HRTEM
de F-GQDs.
Fuente: Luo et al., (2017).

Es relevante observar, como indica Bates, (1995), la forma en que la conductividad eléctrica
de las peliculas delgadas evoluciona después de su preparacion, los efectos de la temperatura
sobre la conductividad, la variacion de la conductividad con la intensidad de campo (ruptura
de la ley de Ohm), la estructura fisica de tales peliculas y la interpretacion teérica de su
comportamiento. Efectos térmicos, quimicos y eléctricos que se producen en los dispositivos
semiconductores sobre los materiales y los procesos de crecimiento utilizados en su
fabricacion. (Holland, 1978).

De igual forma, se ha buscado el uso de nanoesferas de Silica (NS) para formar este tipo de
peliculas delgadas como se muestra en la Figura 21, en donde las modificaciones en su
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sintesis posibilitan la deposicion y el control de mas capas de silice, con el objetivo de lograr

un facil escalado en superficies mayores.

(b)
Figura 21. Seccidn transversal de una muestra obtenida por deposicién de NS de 540 nm de

diametro para una fraccién volumétrica de 7.0% y aceleracién de (a) 2.1 rad-s™2y (b) 1.0 rad-s™2.
Fuente: Kasmi et al., (2018)

Los campos eléctricos que emanan de un sustrato pueden influir en la orientacion de las
peliculas metdlicas. Al comparar las distribuciones de tamafio antes y después de los
tratamientos térmicos, y al examinar la migracion de sus cristales hacia los limites originales
de la pelicula claramente definidos, los investigadores pudieron monitorear el comportamiento
exacto de los cristalitos, que eran extremadamente pequefios (Materials Science
Correspondent, 1972).

2.2.1. Revolucion Tecnolodgica, la Nanotecnologia en México.

Realizando el Andlisis articulos cientificos que mencionan instituciones mexicanas que
respaldan investigacién sobre temas de nanotecnologia, Gonzalez-Alvarado, (2015); Pérez-
Hernandez & Calderon-Martinez, (2014); Foladori, (2016), Indican que la Nanotecnologia se

‘trata de una Revolucion Tecnoldgica reciente, porque requiri6 del desarrollo de los
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microscopios atomicos a finales de los afios ochenta y durante los noventa para que las nuevas
manifestaciones de la materia pudiesen ser medidas con precision, siendo posible afirmar que
la transferencia de tecnologia es un tema novedoso y complejo que se apoya en la

investigacion, documentacion y difusion de buenas practicas”.

Segun Foladori, (2016), la Iniciativa Nacional de Nanotecnologia de Estados Unidos en 2001
fomentd la inversion en Investigacion y Desarrollo de nanotecnologias en diferentes paises.
En México, la Secretaria Econ6mica y Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia CONACYT,
ubicaron un fideicomiso publico para desarrollos tecnol6gicos especificos tales como:
manufactura avanzada, tecnologias de la salud, agroalimentario, biotecnologia,

nanotecnologia.

Elevar la competitividad supone que el desarrollo de tecnologias sofisticadas (high-
technologies) podria conducir al desarrollo y al bienestar de un pais. Como indica Foladori,
(2016); pero esta “no es ninguna garantia de bienestar”. Como resulté en México, que
incrementd su competitividad a partir del Tratado de Libre Comercio de América del Norte en
1994 y hasta el 2000, pero al mismo tiempo tuvo un aumento significativo los niveles pobreza

y brechas de desarrollo social. (Foladori, 2016; Morales-Sanchez et al., 2019).
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3. Metodologia

Partiendo de la influencia que tienen las variables pH, temperatura y tiempo de depdsito en
peliculas delgadas de sulfuro de zinc (ZnS), se plantea la modificacion de la metodologia
propuesta por Ordaz-Fernandez et al., (2019), como se muestra en la Tabla 6 y en el primer
grupo de la Tabla 7 (PD1), cuyos recubrimientos fueron obtenidos de buena calidad
macroscopica, es decir, homogéneos y bien adheridos a su substrato.

Tabla 6. Sulfato de Zinc, Acetato de Zinc, Citrato de Sodio, Tiourea, Hidr6xido de Potasio,

Buffer pH — 10, Tioacetamida.
Fuente: Ordaz-Fernandez et al., (2019)

Volumenes de cada componente

Componentes por formula de reaccion (ml)

Q2 Q@ A B c D E
ZnS04 0.1 M 10 10 10 10 10 10 = 10
CHsN2S 0.1 M 1 15 15 15 15 156 15
Na;CeHs07 05M 10 10 10 10 10 10 10
KOHO05M 2 25 3 33 28 25 2
Buffer pH 10 10 10 10 10 10 10 10
Temperatura °C 90 9 /0 /0 70 70 70
Tiempos de 30,60, 30, 60,
dep()zito (min) 120y 180 30,90y 130 120y 180

Los parametros de sintesis que sean propuestos a partir de la metodologia anterior (Tabla 6)
permitiran establecer las condiciones ideales para el depésito de peliculas delgadas de sulfuro

de zinc mediante un reactor sencillo como se mostrard mas adelante (Figura 23).

De igual manera, se trabajara en el Laboratorio B1. Procesamiento Quimico de Peliculas, del
Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional
(CINVESTAV) Unidad Querétaro.

Las mediciones de propiedades épticas, eléctricas, morfologicas y estructurales se realizardn
tanto en el Tecnoldgico Nacional de México, Campus Querétaro, como en el Centro de

Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional, Unidad Querétaro.
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3.1. Diagrama general de sintesis y deposicion de peliculas delgadas de
ZnS.

A continuacién, se presenta el diagrama general de sintesis y deposicién de peliculas delgadas
(Figura 22), que se llevé a cabo su seguimiento y desarrollo dentro del periodo del programa
de posgrado en el Tecnoldgico Nacional de México, Campus Querétaro y en el CINVESTAV
del Instituto Politécnico Nacional, Unidad Querétaro.

De este modo, el objetivo del Proyecto fue Sintetizar peliculas delgadas de ZnS sobre sustrato
de vidrio, utilizando la técnica de Deposicion por Bafio Quimico (CBD) y caracterizar sus

propiedades Opticas, estructurales, morfoldgicas y eléctricas.

_____________________________

Lavado con agua y jabon:
sustratos de vidrio

Preparacion
de sustrato

Depdsito en
Bafio Quimico

v ZnS =
\ 4 . Z L Z 4

$: Opticas Estructurales  Morfolégicas Eléctricas
P UV-vis @DRX Perfilémetro  Resistividad

| Caracterizacion | | R | | |
 de propiedades | ¥

Analisis de

Resultados

Figura 22. Ruta critica del desarrollo y sintesis de proyecto de investigacién.

Fuente: Elaboracion propia

Para alcanzar estos objetivos en el diagrama anterior se ha resumido el procedimiento general.

Se comenzd a trabajar en la preparacion del sustrato, luego, preparando a tres temperaturas
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diferentes, dos periodos de tiempo para la deposicién del bafio quimico después de preparar

soluciones quimicas mediante calculos estequiométricos.

A continuacion, se centr6 la investigacion en la determinacion de las condiciones de
crecimiento de peliculas delgadas para aumentar el espesor, y también se comenzaron a
caracterizar las propiedades dpticas, estructurales, morfolégicas y eléctricas en comparaciéon
con las que se encuentran con las peliculas delgadas tradicionales de Sulfuro de Cadmio y

Sulfuro de Plomo, como es el caso en la valoracién y el calculo de resistividad eléctrica.

El sistema de depdésito de peliculas delgadas (Figura 23) por la técnica de depésito en bafio
guimico se centra en el reactor donde se llevara a cabo el equilibrio quimico, dentro de la

Solucién Acuosa Reactiva, para la conformacion de las peliculas delgadas de ZnS.

Z

B

Termémetrg

. Reactor o
Y — Solucion Acuosa
— Reactiva

Sustrato «-
|

Agitador
r(nagnéticcT'

Parrilla de
\\@f‘/ agitacionyy

calentamiento

Figura 23. Descripcién del sistema: Depdsito en bafio quimico de peliculas delgadas ZnS

Fuente: Elaboracién propia
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3.2.Proceso de sintesis de peliculas delgadas de ZnS.
La sintesis de estos materiales por la técnica DBQ se llevé a cabo en tres etapas:

e Preparacion del bafio quimico,
e Crecimiento de los recubrimientos,

e Lavado vigoroso de los sustratos con las peliculas.

La sintesis de ZnS se realizé en un reactor donde posteriormente se adicionaron los
compuestos de soluciones acuosas diluidas de tiourea, sulfato de zinc, citrato de sodio (el
agente complejante de los iones metdlicos) e hidréxido de potasio, utilizando como sustrato:

porta-muestras de vidrio comercial.

Una vez iniciado el CBD, se agreg6 en un vaso de precipitado de 100 ml (reactor) el agente
precursor metalico, de azufre, de hidrélisis y el agente complejante, asi como buffer de pH —
10 continuamente. Los sustratos de vidrio se sumergieron en la solucién quimica del reactor,
colocado dentro de un tanque de temperatura controlada dentro de un bafio Maria por tiempos
determinados. Finalmente, las peliculas depositadas sobre los sustratos fueron lavadas
vigorosamente con agua Yy un trozo de algodoén; posteriormente, secados y almacenados para

Su posterior caracterizacion Gptica y estructural.

Los instrumentos propuestos para ser empleados en la caracterizaciéon de formulaciones y
recubrimientos fueron los siguientes: analizador multiparamétrico de pH CONSORT C3010,
espectrofotdmetro UV-Visible Hach DR6000 (EUV), espectrofotometro de fluorescencia,

difractdmetro de rayos X Rigaku (DRX) y perfilbmetro Bruker Contour GT.

En primer lugar, el estudio experimental se centré en reproducir el método de sintesis de Ordaz
Fernandez et al., (2019). Una vez reproducido y obtenido el espesor ya conocido de alrededor
de 50 nm, el estudio se enfocé en aumentar la concentracion de Tiourea a 0.2 — 0.5 M, se
reportaron los resultados obtenidos y como segunda intervencion, se sustituyo el hidréxido de

potasio por amoniaco.

Con los resultados obtenidos, se participd tanto en su divulgacion en un foro académico
internacional Ad Hoc y en la publicacién de dos articulos cientificos. Se realizé una estancia

de investigacion en el CINVESTAV del IPN Unidad Querétaro, bajo la supervision y
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asesoramiento del Doctor Rafael Ramirez Bon, lider del Laboratorio B1 sobre Procesamiento

Quimico de Peliculas.

A continuacion, en la Tabla 7 se muestra los pardmetros del disefio de experimentos utilizado
en este trabajo de investigacion, a partir de la propuesta hecha de los parametros identificados
como optimos (Ordaz-Ferndndez et al.,, 2019), y una vez llevada a cabo una revision
sistematica bibliogréafica exhaustiva, para realizar el depdsito de las peliculas delgadas de ZnS
sobre sustratos (en este caso de vidrio). En esta tabla se pueden observar las concentraciones
de los reactivos utilizados, pH, temperatura y tiempo de depdsito. Cada grupo fue etiquetado

por las letras PD y el nimero de grupo respectivo.

Tabla 7. Parametros de Sintesis determinados como ruta metodoldgica (Anexo IV).
Fuente: Modificado de Ordaz-Fernandez et al., (2019)

Gru’po de S_ulfato de Citr?to de Hidré,‘idé ::l:‘f:ir‘i:H Tiourea dAS:i:niza Temperat pH Tiempo de deposicién

peliculas |Zinc Sodio de Potasio | _ 10 da ura

PD1 (ri"l i‘?L (I:;IS ;OL (I\].;IS 51L 10 mL (:;Il ‘:n5L 3mL 80°C 11 ,30 min 60 min 60 min 90 min 90 min
PD2 (I]\,nl ::)L OI\‘AS :ﬁOL ﬁ,’,s iwL 10mL &3 :15L 0mL 90°C 10,5 '30 min 60 min 60 min 90 min 120 min
PD3 Or(nl :ﬁ_ &5 ;OL ([3;15 ran 10 mL g;ls ;SL 3mL 90°C 11 30 min 60 min 90 min 90 min 120 min
PD4 ?(41 rzan. IC\);|5 szL :;ls ?nL 20 mL :f ?“OL 6 mL 90 °C 10 30 min 60 min 90 min 90 min 120 min
PD5 ?‘:ﬂl ::I)_ (I:;Is :nOL 1M lrlnL 10 mL (:;IB ;SL 3mL S0°C 12 30 min 60 min 90 min 120 min 150 min
PD6 %11 :':L l(\),,|5 lmGL gf ran 10 mL g":: :-nslig 3mL 90 °C 11 30 min 60 min S0 min 120 min 120 min
PD7 (r:;‘l :r?L (I:;Is :nOL (l:;ls anL 10 mL (I\)/'IS rlnSL 3mL S0 °C 11 30 min 60 min 90 min 90 min 120 min
:::ie b %11 rlv(\]L I(\);IS 1mOL (:;IS ran 10 mL imM ;SL 3mL 70°C 11 15 min 30 min 60 min 90 min 120 min
::Ze T (ri“l i‘?L (:;15 ;OL :\];IS 51L 10mL (I\]/'IS :nSL 3mL 70-80°C |11 15 min 30 min 60 min 90 min 120 min

En la Tabla 7 se observan los primeros siete grupos de peliculas delgadas a sintetizar (PD1 a
PD7). Para cada grupo se obtuvieron cinco peliculas, las cuales fueron retiradas en los tiempos
establecidos 30, 60, 90, 120 y 150 min para cada grupo respectivamente. En esta tabla se
pueden observar en las columnas de color amarillo los tiempos de deposicion de 30 y 60 min
gue se mantuvieron constantes en los siete grupos de peliculas mostrados. Los tiempos
posteriores variaron para comparar entre los distintos grupos el efecto del tiempo de
deposicion sobre la formacion de las peliculas. El grupo de peliculas PD1 es la referencia
presentada anteriormente en la Tabla 6, obtenidos de los resultados de Ordaz-Fernandez et

al.,, (2019). Con base en esta referencia, se marcaron de color verde las variaciones de
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concentracion de Tiourea a 0,3 M en los grupos de peliculas PD2 a PD5. Asimismo, en el
grupo PD2 se identifico de color violeta claro la omision de agua desionizada en la reaccion.
En el grupo PD4 se duplicé el volumen, manteniendo las mismas concentraciones que el grupo
PD3. Finalmente, en los grupos PD5, PD6 y PD7-DT en color violeta mostraron las variaciones

dadas. Partiendo de los parametros antes mostrados, se realiz6 el depésito de peliculas.

Asi, a partir de la tabla anterior se realiz6 la propuesta general de obtencidén y determinacién
de las mejores condiciones de parametros de deposicion de peliculas delgadas de ZnS (Tabla
8). Se realizd la comparacion de las peliculas delgadas de ZnS sobre los sustratos de vidrio

en dos grupos principales:

Tabla 8. Parametros de sintesis. Comportamiento variacion de Tioureay pH (Anexo V).

Fuente: Elaboracion propia publicada en Serrano-Romero et al., (2021),

. S Buffer pH
Sulfato de Citrato de Hidréxido s . Agua . s
Grupo Zine Sodio de Potasio Saiulc;on Tiourea Desonizada T pH Tiempo de deposicion
PD1- 0,1 10 0,5 10 0,5 2 10 mL 0,1 15 3mL 90 11 30 60 60 90 90
11 M mL M mL M mL m M mL m °C min min min min min
PD3- 0,1 10 0,5 10 0,5 2 10 mL 0,3 15 0mL 90 10 30 60 60 90 120
10 M mL M mL M mL M mL °C min min min min min
PD3- 0,1 10 0,5 10 0,5 2 10 mL 0,3 15 3mL 90 11 30 60 90 90 120
11 M mL M mL M mL M mL °C min min min min min
PD3- 0,1 10 0,5 10 4 0,3 15 90 30 60 90 120 150
12 M mL M mL | M| o 10mL M mL Sml °C 12 min min | min min min
PD5- 0,1 10 0,5 10 0,5 2 10 mL 0,5 15 3mL 90 11 30 60 90 90 120
11 M mL M mL M mL m M mL m °C min min min min min

El primer grupo, etiquetado como el grupo PD(1,3,5)-11, presenta variacion de tiourea;
mientras que, en los grupos de peliculas que inician con la etiqueta “PD3”, se observé el efecto
de la variacién de pH (10,11,12) en el CBD. La preparacion de las peliculas delgadas utilizé
cinco etapas, obteniendo el depdsito para dispositivos optoelectrénicos en condiciones de
laboratorio (Figura 24.a), deposicién quimica; (Figura 24.b), remocion de la muestra del
reactor; (Figura 24.c), lavado de la muestra; (Figura 24.d), etiquetado de la muestra, y (Figura

24.e), observacion bajo luz ultravioleta.
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Muestra retirada del

Muestra bajo luz
reactor ultravioleta

Lavado de muestra Muestra etiquetada

Depésito en Bafio Quimico

Figura 24. Preparacion de pelicula delgada desde la deposicion dentro de la cAmara de
reaccién através de extraccion, lavado y etiquetado.

Fuente: Elaboracion propia. Serrano-Romero et al., (2021)

Cada paso se controla bajo los mismos parametros para evitar la contaminacion del reactor,
los sustratos con peliculas finas depositadas o la zona de trabajo. Asi como, mantener las
mismas variables desde que los sustratos estan sumergidos dentro del reactor, hasta que se
evallan bajo luz ultravioleta. La reaccion en un vaso de precipitados de 100 ml, el reactor, con
una temperatura controlada a 90° Celsius por el instrumento de tanque digital de temperatura
constante.

3.2.1. Caracterizacién de las peliculas delgadas de ZnS.

El tanque digital de temperatura constante mantuvo la reaccion de deposicion del bafio
guimico. El depdsito de sustratos se realizd en grupos de cinco muestras por reaccion,
retirando cada uno de los sustratos a los 15, 30, 60, 90 y 120 minutos respectivamente, y
lavando las finas peliculas ya depositadas sobre los sustratos. Las muestras fueron

etiquetadas y luego colocadas a través de luz ultravioleta.

Se buscéd un método estandarizado de medicién de propiedades eléctricas de los materiales
obtenidos debido a que se iniciaron las mediciones mediante tinta elaborada en laboratorio
con materiales caseros (Figura 25.a, b, c y d), con tinta conductiva de bajo costo y con tinta
conductiva de buena calidad. Estas se colocaron a mano utilizando cinta adhesiva para
delimitar el area de contacto. Estas tintas permiten la medicion de resistividad eléctrica de las

peliculas depositadas. Lo anterior bajo el fundamento de medicion “a cuatro puntas”, o método
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de Kelvin, en donde se colocan contactos conductores (las tintas) en cuatro puntos de forma

equidistante, y se mide la variacion de la resistividad eléctrica entre cada contacto.

Figura 25. Preparacién de tinta conductiva a partir de productos caseros; a) Preparaciéon de

baterias para extraccion de materiales conductivos, b) extraccién de componentes de bateria,

¢) producto conductivo extraido de baterias y d) uso de vinagre y esmalte para consistencia.

La preparaciéon de componentes a medir se realizé a pulso mediante una cortadora de vidrio
de metal que no permitié obtener componentes idénticos, de distancias homogéneas de 1cm?.
Después se utilizé una cortadora de punta de diamante, sin embargo, realizar el corte a pulso

impide tener exactitud y precision en el corte de los componentes.

En CINVESTAV se cuenta con equipos especializados para el trabajo, estudio e investigacion
de peliculas delgadas, en particular, se cuenta con un equipo que permite insertar los
contactos de aluminio sobre peliculas delgadas mediante mascaras. Mediante el evaporador
térmico se pudieron poner los contactos para las mediciones eléctricas. En el Anexo VIl se
presentan imagenes del area de trabajo, los equipos y los materiales utilizados dentro del

laboratorio para realizar el depdsito de peliculas delgadas de ZnS por Bafio Quimico.

Siguiendo en todo momento protocolos de cuidado Covid-19 establecidos por la Secretaria
Nacional de Salud y adecuados al estado de Querétaro mediante su publicacién oficial en la
Sombra de Arteaga (Apéndice 2) y las instituciones en las que se trabajé. Al igual que

protocolos de buenas practicas de laboratorio (Cervantes-Peralta et al., 2021).
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4. Resultados

A partir del disefio de experimentos propuesto anteriormente, como resultados se obtuvieron
peliculas delgadas de ZnS por depésito en bafio quimico sobre sustratos de vidrio CORNING
Cat. No. 2947N — 25 x 75 (Microscope Slides) y peliculas delgadas de ZnS dopadas con Cobre
(Cu) a través de las dos técnicas de dopaje establecidas, en el mismo depésito en bafio
guimico en una relacion 1:10 entre el ZnS con respecto al material dopante estandar de Cu y
mediante la técnica SILAR, habiendo preparado previamente las peliculas delgadas de ZnS'y
posteriormente dopandolas con cobre (agente impurificante) en una solucién de nitrato de
cobre (0.1M). Las peliculas obtenidas fueron de buena calidad (Figura 26.a).

Para analizar las peliculas preparadas en términos de transmitancia y perfilometria, en ciertas
muestras destacadas se eliminé material depositado en uno de los lados del sustrato mediante
acido clorhidrico para medir los cambios entre el depdésito total y de uno sélo de los lados de

los sustratos (Figura 26.b), debido a que el depdsito se realiza en ambos lados del sustrato.

Figura 26. a) Peliculas delgadas de ZnS depositadas por CBD, b) Muestra lista para analisis.

Fuente: Elaboracién propia

Las peliculas ZnS obtenidas mediante depdsito en bafio quimico utilizando los parametros de
la Tabla 7 presentaron buena adherencia al sustrato, homogéneas y trasparentes (Figura
26.a). Cabe mencionar que estas peliculas fueron depositadas utilizando dos reactores
diferentes, uno de los cuales se implemento en el laboratorio de materiales del ITQ y el otro
reactor utilizado pertenece a Cinvestav Unidad Querétaro. Observandose en ambos casos
peliculas de buena calidad.
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4.1.Propiedades 6pticas mediante espectroscopia UV-vis

Se analizaron las propiedades O6pticas de las peliculas depositadas, mediante un
Espectrofotometro UV-VIS (Hatch DR6000). En primer lugar, se muestran los depdsitos de los
primeros 7 grupos de peliculas mostrados en la Tabla 7, de pardmetros de sintesis propuestos,
con tiempos de deposito de 30 minutos (Figura 27.a, b) y 60 minutos (Figura 28.a, b). Las
brechas de energia prohibida (Eg) de las peliculas delgadas de ZnS se calcularon mediante el
analisis de Tauc (Eq. 1) una vez sintetizadas, y los valores optoeléctricos que se estan
buscando.

Peliculas Delgadas ZnS - 30 min

Bandgap ZnS, PD7 - 30 min

b)

—— Blanco Vidrio
—— PD1 - 30 min -

PD2 - 30 min L
——PD3- 30 min

PD4 - 30 min
—— PD5 - 30 min r
—— PD6 - 30 min o
—— PD7 - 30 min L 3.76 eV

Transmitancia (%T)
o
(ahv)* (u.a.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700 20 25 30 35 4.0
Longitud de Onda (nm) Energia (eV)
Figura 27. (a) Se agrupan los espectros de transmitancia PD1 a PD7 a 30 min de tiempo de
deposicion. b) ZnS Band gap estimado utilizando el modelo Tauc del grupo PD7 a los 30 min.

Fuente: Elaboracion propia publicada, Serrano-Romero et al., (2021)

El primer conjunto de grupos presentado en el grafico muestra los diferentes espectros de
transmitancia de los siete grupos de peliculas con un tiempo de depdsito de 30 minutos,
tomando como comparacion la referencia de vidrio. A excepcién de la muestra PD5, donde la
concentracion de hidroxido de potasio se incrementdé mientras que los otros parametros
permanecieron iguales, las peliculas mostraron una buena deposicion de ZnS en los sustratos
de vidrio. Las peliculas transparentes se muestran en el espectro visible, iniciando el borde de

absorcion a una longitud de onda de 340 nm.
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Se utiliz6 PD7 para estimar el band gap del material a través de la grafica Tauc (Figura 27.b)
con un valor estimado de 3,76 eV. El mejor resultado obtenido a los 30 minutos fue del grupo
PD7, donde hubo una relaciéon de 1 a 5 entre sulfato de zinc y tiourea. Se presentan los
espectros de transmitancia obtenidos del grupo PD1 al grupo PD7 de peliculas delgadas

depositadas a los 60 minutos de tiempo de deposicion.
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1054 a) [
100 -‘¥ I b)

95 -

Bandgap ZnS, PD7 - 60 min

90
85 4 -

80 - -
75', Blanco Vidrio r
70 o —— PD1 - 60 min r

PD2 - 60 min L
——PD3- 60 min

PD4 - 60 min
——PD5 - 60 min r
——PD6 - 60 min -
—— PD7 - 60 min L 3.66 eV

(ahv)? (u.a.)

65
80

Transmitancia (%T)

55
50 -
45

40

3[I)U I 3%0 I 460 ' 4fl)0 I 5(I)0 I 5;)0 I GII)O I 6;0 I 700 2!0 I 2T5 I STD I 375 I 410
Longitud de Onda (nm) Energia (eV)
Figura 28. (a) Se agrupan agrupa los espectros de transmitancia PD1 a PD7 a 60 min de tiempo
de deposicién. (b) ZnS Band gap estimado utilizando el modelo Tauc del grupo PD7 a los 60
min

Fuente: Elaboracion propia publicada en Serrano-Romero et al., (2021)

Se sugiere a partir de los resultados obtenidos (Figura 28.a) que fueron sintetizadas peliculas
mas gruesas en funcion de la disminucion del porcentaje de transmitancia de las diferentes
muestras, sin considerar el grupo PD5, que presentaba una ligera interaccién por debajo de la
referencia de vidrio, pero ahora considerando un crecimiento de pelicula de 60 min.

De la misma manera, el band gap para el perfil ZnS se estimé mediante la gréfica Tauc, 3.66
eV (Figura 28.b).

Ambos resultados muestran la banda media estimada entre el pardmetro ZnS reportado
anteriormente en la literatura, Smith & Hashemi, (2006), (Anexo VI), y completamente
diferente a otros materiales semiconductores depositados en peliculas delgadas. Confirmando

gue no solo se han logrado las condiciones de bafio quimico adecuadas para sintetizar ZnS,
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sino que también, se ha alcanzado el valor de band gap caracteristico para este material, y
una disminucién para la transmitancia debido al crecimiento de la pelicula delgada.
A continuacion, se presenta la Figura 29 donde se muestran tres juegos de cinco peliculas

depositadas del grupo PD7 con variacién de Tioureaa 1 My 70 °C, bajo condiciones similares.
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Figura 29. Espectros de transmitancia de peliculas delgadas de ZnS del grupo PD7 con

modificaciones de Tioureaa 1l My 70 °C. Etiquetados como serie D (D1, D2 y D3).
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En esta Figura 29 se pueden observar tres juegos de depdsito de peliculas delgadas del grupo
PD7 con condiciones similares, se realizé el depdsito a 70 °C a pH de 11. Se retiraron las
muestras a 15, 30, 60, 90 y 120 minutos. La solucién de Tiourea 1M mostré coloracion oscura
de tonalidad café/negruzca al fondo del recipiente, dando la sensacién de que la solucién
misma pudiera tener esa misma coloracion, indicando una posible contaminacion de la
solucion donadora de iones azufre. El precipitado comenzé a formarse desde el término de la
incorporacioén de los reactivos lo que significa que la reaccion misma pudo verse afectada en
los tres grupos. La Figura 30 muestra la repeticion de tripletes de depdsito de peliculas
delgadas de ZnS del grupo PD7 con variaciones de temperatura, a 70 y 80 °C, serie T.
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Figura 30. Espectros de transmitancia de peliculas delgadas de ZnS, con parametros de

depdsito del grupo PD7 trabajando a 80 °C, serie T.

En esta Figura 30 se puede observar un comportamiento inusual en la primera sefial, con
tiempo de depdésito de 15 minutos. Se observé este comportamiento con el grupo de trabajo
de peliculas delgadas de Cinvestav (Sandoval-Paz, M.G. & Ramirez-Bon, R., 2011).
Reportando que los sustratos de vidrio interferian con el analisis de UV-vis, absorbiendo en
aproximadamente 295 nm, con un borde de absorcion sumamente definido. Lo cual significa

gue, en las siguientes dos figuras (Figura 31 y 32) interactud el sustrato de vidrio con el
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espectro ultravioleta mientras se llevaba a cabo el analisis por la técnica de caracterizacion
UV-vis. Este mismo fenbmeno se presentd en las Figura 30, 31 y 32, en esta Ultima (Figura

32) en menor proporcién. Siendo mas definido a 15, 30y 120 °C, a continuacion (Figura 31):
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Figura 31. Espectros de transmitancia de peliculas delgadas de ZnS, con parametros de
deposito del grupo PD7 trabajando a 70 °C, serie T.

En esta Figura 31 se puede observar que a menor temperatura el fendmeno de interaccion del
sustrato a 295 nm se present6 a 15, 30 y 120 minutos teniendo un valle a 360 nm lo cual se
asemeja al comportamiento comun donde se ha encontrado que el borde de absorcion del ZnS
se encuentra cerca de ese valor de longitud de onda, indicando que, ain con el ruido que
pueda generar el sustrato, asi como la interaccion que tiene el espectro ultravioleta con el

vidrio mismo generando estas caidas totalmente definidas.

En la Figura 32 se presenta el primer grupo de peliculas depositadas de la serie de depoésitos

preparados con la solucién de Tiourea con coloracion distinta y precipitado oscuro al fondo del
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contenedor, en este caso se presentan bordes de absorcion méas suavizados a los presentados

previamente, sin embargo, muestran un comportamiento similar en tiempos de retiro mayores.
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Figura 32. Espectros de transmitancia de peliculas delgadas de ZnS, con pardmetros de
deposito del grupo PD7 trabajando a 70 °C, serie T.

En esta Figura 32 se puede observar que a 15 minutos se presenta un comportamiento
completamente similar al de la Figura 30 y 31 lo cual significa que, pese a haber tenido una
coloracién distinta inicial, el comportamiento de reaccién y depdsito se mantuvo constante en

cada serie del grupo de trabajo con la solucion de Tiourea antes descrita.

En las siguientes Figuras 33 a,b,c,d se muestran los Ultimos cuatro grupos de peliculas
depositadas buscando los mejores parametros de sintesis de ZnS sobre sustratos de vidrio.
La Figura 33 a, arrojé los mejores resultados, permitiendo asumir que las peliculas delgadas
obtenidas de ZnS se obtuvieron con espesores mayores en funcion al porcentaje de

transmitancia mostrado, Figura 33 b, son las peliculas delgadas con comportamiento similar
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al del grupo 4, sin embargo, tienen un comportamiento similar alin con el paso de tiempo de
retiro de muestras con borde de absorcion estable en 340 nm.

Figura 33 c, no se obtuvieron peliculas delgadas, los parametros se mantuvieron estables y se
varioé unicamente el pH aun pH de 12; no se depositd el material sobre los sustratos de vidrio,
se muestra la comparacion de los sustratos manteniéndose practicamente permitiendo el paso
total de luz sin interaccién con el material, indicando que no se deposité el material sobre los
sustratos del grupo de muestras PD5.

Finalmente, Figura 33 d, el grupo 4 tuvo un comportamiento similar al grupo 6, sin embargo,
se presentan distintos valores de transmitancia conforme se retiraron las muestras del reactor.

Se tiene una tendencia hacia el rojo a mayores tiempos de depdsito, a 90 °C.
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Figuras 33. a Grupo PD7, b Grupo PD6, ¢c Grupo PD5, d Grupo PD4
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En estas Figuras 33 a-d, se puede observar que, con base en la referencia de parametro de
sintesis (Tabla 7), las variaciones presentadas en la metodologia de sintesis dentro de la

reaccion fueron:

e Grupo 7, manteniendo los pardmetros sin alteraciones, se aumenté la concentracion
de Tiourea a 0.5M lo cual significa que, a mayor concentracién de Tiourea, mejores
resultados fueron obtenidos, como se publicé (Tabla 8) en Serrano-Romero et.al.,
(2021).

e Grupo 6, se cambio la concentracién de tiourea, de un valor inicial de 0.3M a 0.378M
dando mayor homogeneidad en el comportamiento de absorciéon de las peliculas
delgadas a distintos tiempos,

e Grupo 5, Se mantuvo mismos parametros que con el grupo anterior, a 50 mL y variando
la concentracién de hidréxido de potasio al doble de concentracion, en este caso no
nos fue de ayuda Unicamente duplicar la concentracion de KOH, pues no se obtuvo el

deposito de pelicula delgada,

e Grupo 4, Tiourea 3:1 Zn a 100 mL de reaccion (que es el doble en volumen de reactor,
pero manteniendo mismas concentraciones molares) esto permiti6 tener mayor

superficie de sustrato depositada con la pelicula delgada de ZnS,

En las siguientes Figuras 34 a,b,c,d se muestran los primeros grupos de ZnS. donde entre los
grupos 3 y 3 L sdlo se incluyé un resultado analizado siguiendo los pasos de sintesis
siguientes: ZnSQO,, Citrato de Sodio, KOH, solucion amortiguadora, Tiourea y Agua, al seguir
esta metodologia justo en el paso de Citrato de Sodio a KOH, la solucién se torna de

transparente a transllcida opaca.

e Grupo 3, Con base en la referencia, se cambi6 la concentracién de Tiourea de 0.1M a

0.3M, manteniendo los demas parametros fijos.

e Grupo 3_L, Se mantuvo mismos parametros que con el grupo anterior, sin embargo,

se agreg6 un resultado mas que no habia sido contemplado.

e Grupo 2, Con base en la referencia, no se agregaron los 3mL de Agua para 50 mL.
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Transmitancia (% T)

Transmitancia (% T)

e Grupo 1, Metodologia de referencia propuesta en un inicio ZnSO4 0.1M, Citrato de
Sodio 0.5M, KOH 0.5M, solucién amortiguadora pH-10, Tiourea 0.1M y Agua
desionizada (Tabla 6), Metodologia inicial propuesta por Ordaz-Fernandez et al.,
(2019).

PD3 PD3 con PD3_L_2

100 T T T T T T 7I _7_'__ ":_: 100- T T T T T T 7I _—‘_I_— T_:'
95 _,/-f’fi_,‘_,._)f- - ";’,,;:-::—;* | 95 /’!_T;;' —
%0 — o 90 - //";/ﬂ/“’/
85 ,/ g L ss] // ' L
N -2 s
75 (/' 7 a) - E:i 75__ {/" / 4 ' b) L
7047 / s o/
s F S s ! r
60 1Y E @ v/

v F & 1V F
55 = 55—_
50 T | L 50’ L

45 e 45

40 PD3_NN 40 |

35 T T T T T T T T 35 ] T T T T T T T T

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)
PD2 PD1

100_: T T T T T T T ] 100_'; T T T T _i_;——l

05 o — 7:_ 95 ] | /,//”ff‘_ m— :;;;‘_’;::"7—;:—_

90 ] - - ) o4l / — —

85 ] | 85 |/ )_’_,_L-—'-—-"")’ L

80 _t{// e ) - au—. "_‘.— ; d)

sJ0 / Fo® 754 \/ -

wd | 2 70]

4 c 1 -

65| / r 8 65—_

60 ] ¥ E 60 ] i

55 4 I g 55‘: —PD1_A

0 [ =] G I

= 5 —o

40 _ L 40 o L

35 ] T T T T T T T T T T T 35 T T T T T T T T

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de Onda (nm)

Figuras 34. a Grupo 3, b Grupo 3 con

Longitud de Onda (nm)

muestral, ¢ Grupo 2,d Grupo 1

68



4.1.1. Propiedades Opticas Peliculas Delgadas de ZnS dopadas con Cobre

El dopaje de cobre se realiz6 mediante la técnica SILAR, consistente en la inmersion de las
peliculas delgadas en una solucion de sulfato cuprico de 0,1M durante 4 segundos, sobre las
peliculas delgadas ZnS obtenidas previamente por CBD, como se puede ver (Figura 35).
Peliculas delgadas dopadas con cobre mostraron que, aunque se observa un borde de
absorcion definido desde el espectro visible a los 120 minutos, las muestras con tiempos de
deposicion de 15, 60 y 90 minutos mostraron un comportamiento similar que tendié a un mayor
porcentaje de transmitancia.
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Figura 35. Espectros de transmitancia de peliculas delgadas de ZnS en diferentes tiempos de

deposicién dopadas con cobre mediante la técnica SILAR por 8 segundos.

La Figura 35 muestra el depésito de peliculas delgadas de ZnS dopadas con Cu mediante la
técnica SILAR, se sumergieron las peliculas previamente depositadas de ZnS por 8 segundos.
A simple vista, las peliculas se tornaron de un tono transparente semi opaco, a un tono marrén
oscuro. En los resultados de transmitancia podemos observar que el borde de absorcién de la
muestra con mayor tiempo de depdsito (turquesa, 120 min), comienza en alrededor de 690
nm. Indicando que el material depositado absorbe desde el espectro visible, mostrando
coloracién a simple vista.

El band gap estimado de cada una de las peliculas delgadas de sulfuro de zinc dopadas con

cobre por medio de la técnica SILAR presentaron un comportamiento inusual, donde a mayor
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tiempo de depdsito inicial de pelicula delgada mostré un band gap mas cercano a la referencia
de ZnS, 3.6 eV, siendo de 3.66 eV. Mientras que aquella con menor tiempo de depdsito de

ZnS, con mismo dopaje de 8 segundos, presenté un band gap de 3.93 eV.
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Figura 36. Espectros de transmitancia de peliculas delgadas de ZnS en diferentes tiempos de

deposicion dopadas con cobre en el mismo Bafio Quimico en unarelaciéon Zn 1:10 Cu.

En esta Figura 36 se puede observar el dopaje con cobre de peliculas delgadas de ZnS en el
Depésito por Bafio Quimico de sulfuro de zinc con una relacién del precursor donador de cobre
10 a 1 con el precursor de zinc (Zn 1:10 Cu), los resultados mostraron, a diferencia del dopaje
de cobre mediante la técnica SILAR, una ligera variacion de los espectros de transmitancia
teniendo un comportamiento particular en aproximadamente 700 nm lo cual significa que se
encuentra presente el cobre en la red de pelicula delgada de ZnS.

A simple vista se percibe una coloracion suave en comparacion con el depdsito inicial con una

tonalidad amarillenta-marrén clara, indicando que el material absorbe en el espectro visible.

70



De esta misma forma, las Figura 37 y 38 muestran tripletes 2 y 3 del dopaje de cobre sobre
peliculas delgadas de ZnS mediante la técnica de dopaje SILAR. Sumergiendo las peliculas
delgadas previamente depositadas con ZnS. Ambos dopajes muestran caracteristicas

similares, teniendo un comportamiento similar cerca de los 700 nm.
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Figura 37. Espectros de transmitancia de peliculas delgadas de ZnS en diferentes tiempos de

deposicidon dopadas con cobre mediante la técnica SILAR por 8 segundos.

En esta Figura 37 se puede observar que la Unica sefial definida es la de depdésito de ZnS a
120 minutos lo cual significa que a 8 segundos de dopaje por técnica SILAR, la cual consiste
en sumergir el sustrato a dopar sobre la solucion del material a depositar, seguido por el
sumergimiento en agua desionizada, el cobre logra incorporarse a la red de ZnS, tanto en la
Figura 36 como en la Figura 37 el comportamiento del dopaje sobre las primeras peliculas
retiradas a tiempos relativamente bajos son similares. Mostrando una sefial mucho mas

definida a 120 minutos de depdsito del ZnS, con un borde de absorcion cerca de 690 nm.
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La Figura 38 muestra, a diferencia de la figura anterior, que las sefiales a 60 y 90 minutos
presentan comportamientos mas definidos, con respecto a las muestras a mismos tiempos de
depdsito de las figuras 36 y 37.
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Figura 38. Espectros de transmitancia de peliculas delgadas de ZnS en diferentes tiempos de

deposicidon dopadas con cobre mediante la técnica SILAR por 4 segundos.

En esta Figura 38 se puede observar que el grupo de peliculas T3 de dopaje de cobre SILAR
se realiz6 sumergiendo las peliculas delgadas de ZnS en solucion de cobre por 4 segundos,
permitiendo no sélo observar sefiales definidas a tiempos mayores, sino gque se presenta un
desplazamiento hacia el rojo conforme aumenté el tiempo de depdésito previo de peliculas

delgadas, se tiene una tendencia hacia longitudes de onda mayores.

En particular con el dopaje de cobre, esta tendencia se presenta dentro del espectro de luz
visible, lo cual significa que esta tendencia del depdsito de ZnS se mantiene aun al ser dopado
por particulas metélicas de cobre, el cobre tiene una estructura cubica FCC, la cual es mucho

mas cercana a la estructura de Zinc Blenda (estructura cubica igualmente centrada en las
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caras). Lo que atribuiria que se mantengan las mismas propiedades al dopar el material con
estructuras similares, lo que permitiria una mayor difusion del material dopante sobre las

peliculas delgadas previamente depositadas.

4.2.Propiedades eléctricas mediante mediciones de resistividad eléctrica

Con respecto a la evaluacion de foto resistores de PbS, la Figura 39 a, b muestra los
componentes preparados en laboratorio mediante cortadora y tinta conductiva a pulso.

Figura 39. a) Primeros Foto-resistores preparados, b) Foto-resistores de PbS acondicionados

por un método manual con contactos de pintura conductiva de Cu, Ag y Pt.

La Figura 39 muestra la imagen en dos partes de una serie de veinte foto-resistores de pelicula
fina de PbS (Figura 39b) y ocho de ellos como muestra de dimensiones (Figura 39a). La
caracterizacion optica de los foto-resistores de PbS se realizé a partir de una técnica de
Espectroscopia de Reflexion y Transmisién con la que se identifico el borde de absorcion
caracteristico ubicado alrededor de los 625 nm. También se logré cuantificar una alta reflexién
de la region ultravioleta, visible e infrarroja cercana del espectro electromagnético (35 al 60%).
Por lo que estos materiales pueden también servir como buenos filtros de radiacion ultravioleta

(Gomez-Barrales et. al., 2022).

Dentro de los resultados obtenidos en medicion de resistividad eléctrica, los siguientes
resultados fueron recientemente publicados (Goémez-Barrales et. al., 2022) con colegas de
laboratorio como parte de la colaboracion de estudio a nivel licenciatura y posgrado del

Tecnologico Nacional de México, Campus Querétaro.
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En la Figura 40 se presentan los resultados obtenidos de los foto-resistores de PbS con

iluminacién y en oscuridad.
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Figura 40. Resistencia eléctrica de los foto-resistores de PbS en condiciones de iluminacién y

oscuridad, a) andlisis por gréafica de lineas b) por gréfica de barras.

Se muestran los resultados de la resistencia eléctrica promedio de los fotosensores de PbS
en condiciones de iluminacién y de obscuridad. De la Figura 40 a es clara la tendencia en la
disminucion de la resistencia eléctrica cuando los sensores son expuestos a la iluminacion,
mientras que su resistencia es mayor en la obscuridad Figura 40 b. Esto demuestra que los

sensores tienen potencial para funcionar como foto-resistores (Diaz-Grijalva, et al., 2020).

La Figura 41 muestra el comportamiento eléctrico de los sensores medidos en condiciones de
oscuridad e iluminacibn como una funcién del tiempo. Se puede observar de nuevo la
dispersion de los datos entre sensores, que resulta ain mas significativa en condiciones de
oscuridad (Figura 41b). En condiciones de iluminacion (Figura 41a), exceptuando el sensor
namero 2, el grupo de sensores presentan mucho menor dispersion en los datos de resistencia

eléctrica en los 5 minutos de medicion (Gomez-Barrales et. al., 2022).
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Figura 41. Resistencia eléctrica de los foto-resistores serie A medidas en condiciones de

iluminacion (a) y oscuridad (b) en funcion del tiempo.

Estos resultados mostrados en la Figura 41, corroboran lo antes analizado, el método de
acondicionamiento manual de los sensores no es Optimo, la heterogeneidad de la aplicacion
manual de la pintura conductiva y las diferencias en las distancias entre los contactos,

afectaron la precision de la respuesta de los foto-resistores.

Sin embargo, se insiste en la homogeneidad de los datos de resistencia eléctrica en el tiempo,
gue es una caracteristica que, si se puede relacionar con la calidad de los materiales
sintetizados, de forma independiente a las areas de oportunidad del método de

acondicionamiento manual.
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La Figura 42 muestra la resistencia eléctrica por unidad de area medida de los componentes.
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Figura 42. Resistencia eléctrica por unidad de area (mm?) de los foto-resistores en condiciones

de obscuridad y de iluminacién de grupos de sensores iguales espesores.

Al valorar la resistencia eléctrica pero ahora por area de muestra, es posible identificar tres
grupos que presentan valores similares en condiciones de oscuridad como se muestra en la

Figura 42. Estas similitudes son consistentes con los espesores similares entre muestras.
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4.3.Propiedades morfolégicas mediante perfildbmetro éptico y de contacto

La Figura 43 ilustra la morfologia de la superficie, el espesor nanométrico y el grado de
rugosidad de los recubrimientos de ZnS producidos en este trabajo. Asi como la Cinética de
crecimiento de peliculas PD1-11, Figura 44 (a) espesor y (b) rugosidad.

a) PD1-11; 30 min b) PD1-11; 90 min
46 nm i Imagenes de
Sl oy perfilometria
Valores de
espesor a 30 min
(a) y 90 min (b)

Imagenes de
rugosidad Imagen

a) tridimensional y
b) bidimensional

Figura 43. Imagenes de perfilometria de contacto, rugosidad tridimensional y bidimensional.

La figura anterior (Figura 43) se divide en dos secciones, la primera seccion de perfilometria
de contacto muestra el espesor de pelicula PD1-11 a dos tiempos de depdésito, arrojando como
valor de espesor 46nm a 30 minutos y 81nm a 90 minutos de depdsito. El segundo grupo de
imagenes presenta la rugosidad superficial de las peliculas depositadas PD1-11 a 60 minutos
de deposicion de forma bidimensional y tridimensional. Lo cual significa que el espesor del
material, mediante la metodologia propuesta, crece en funcion al tiempo de depdsito de

pelicula delgada de ZnS.

Analizando la cinética de crecimiento de las peliculas delgadas, la Figura 44 presenta en
detalle la correlacién del espesor y rugosidad de las peliculas en funcion al tiempo de

deposicion de ZnS por Depdsito en Bafio Quimico.
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Figura 44. Espesor y rugosidad de las peliculas depositadas en funcién al tiempo de depésito.

El espesor y rugosidad de las peliculas delgadas de ZnS mediante la técnica de depésito por
bafio quimico creci6 en funcién a tiempo de deposicién. Observando un comportamiento con
tendencia a estancamiento del crecimiento de espesor por encima de los 90 minutos de
depdsito. Lo que va acorde a la etapa de Terminacién de las etapas de crecimiento de peliculas

delgadas. Donde el reactor mismo comenzara a atacar la pelicula ya depositada.

En los datos obtenidos de la técnica de caracterizacion de Perfilometria Optica se presentan
tres resultados de relevancia. Andlisis de pelicula delgada de ZnS sobre sustrato de vidrio
(Figura 45), pelicula delgada de ZnS depositada a 75°C sobre sustrato de cuarzo (Figura 46)
y pelicula delgada de ZnS dopada con cobre (Figura 47), las muestras presentadas se
prepararon a un tiempo de deposicion de 120 minutos.

(622.4,468.8,-3.09)

8000 9336

600.0
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Figura 45. Imagenes de perfilometria de contacto, rugosidad de peliculas delgadas de ZnS

depositadas sobre sustrato de vidrio a 120 minutos, grupo PD7.
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En la Figura 45 se observa la imagen de perfilometria optica y rugosidad de pelicula delgada
de ZnS de la pelicula perteneciente al grupo PD7 con un crecimiento de pelicula de 120
minutos. Pese a ser una pelicula con rugosidad dentro del promedio de valores obtenidos, no
se presentd una superficie completamente lisa, pues se presentaron asperezas en algunas
regiones de la muestra observada. El valor de rugosidad obtenido se separa en S, = 2.929um,
Sq =3.327um, Sg = —1.271y S, = 1.724. Que como indica Yong et al., (2020), son
parametros de rugosidad superficial donde S, es la altura media, Sq altura cuadrada media,

Ssk asimetria y Sk, curtosis.

Se realizé el andlisis de perfilometria Gptica de pelicula delgada de ZnS depositada sobre

sustrato de Cuarzo (Figura 46). Se presentan perfilometria 6ptica y rugosidad de la muestra.
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Figura 46. a) Imagenes de perfilometria de contacto, b) rugosidad de peliculas delgadas de ZnS

depositadas sobre sustrato de cuarzo a 120 minutos a 75°C.

A diferencia de la pelicula depositada sobre sustrato de vidrio, en la Figura 46 se observa una
pelicula completamente lisa a lo largo de la superficie del material depositado. El valor de
rugosidad obtenido se separa en S, = 2.032um, S, = 2.287um, Sy, = —1.277 'y Sy, = 1.753.
Lo que indica que se obtuvo una pelicula mas homogénea sobre el sustrato de cuarzo y de

menor rugosidad que la depositada sobre sustrato de vidrio.

En cuanto a la muestra analizada de pelicula delgada de ZnS dopada con cobre dentro del
mismo bafio quimico (Figura 47), se observd que se obtuvo una superficie mucho mas lisa que
aquella de ZnS. Se presentan perfilometria 6ptica y rugosidad de la muestra dopada con cobre.
Donde se identifico en este mismo trabajo que pudo haber existido una sustitucion ionica de

cobre suplantando al zinc, habiendo una reduccion de la pelicula de ZnS.
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Figura 47. Imagenes de perfilometria de contacto, rugosidad de peliculas delgadas de ZnS

depositadas sobre sustrato de vidrio a 120 minutos dopadas con cobre.

La Figura 47 muestra una superficie lisa a lo largo del sustrato con un ligero cambio del relieve
en el centro de la pelicula. . El valor de rugosidad obtenido se separa en S, = 2.301um, S; =
2.624um, Sg =—-1.28 y S, =1.754. Lo que indica que se obtuvo una pelicula mas
homogénea sobre el sustrato de cuarzo y de menor rugosidad que la depositada sobre sustrato
de vidrio.

4.4.Resultados extraordinarios

Como resultados extraordinarios se presentan mediciones de Angulo de Contacto de las

peliculas delgadas de ZnS para medir el comportamiento hidréfobo o hidrofilico de las peliculas

Figura 48. Angulo de contacto de peliculas delgadas de ZnS depositadas sobre sustrato de

vidrio a 120 minutos, grupo PD7.
80



En la Figura 48 se presenta el analisis realizado de dngulo de contacto sobre la misma pelicula
delgada de ZnS analizada por perfilometria 6ptica (Figura 45) donde se presento el analisis de
pelicula delgada de ZnS sobre sustrato de vidrio. Se obtuvo como resultado un valor de angulo

de contacto de 68.10°.

En el caso de la pelicula delgada de ZnS sobre sustrato de Cuarzo, claramente se presento

un valor mayor de angulo de contacto, de 92.10°.

Angles: (92.10°,92.10%)

Figura 49. Angulo de contacto de peliculas delgadas de ZnS depositadas sobre sustrato de

cuarzo a 120 minutos a 75°C.

Caso contrario con la pelicula de ZnS dopada con cobre, con un valor de angulo de 22.70°.

Angles: (22.70°,22.70°)

Figura 50. Angulo de contacto de peliculas delgadas de ZnS depositadas sobre sustrato de

vidrio a 120 minutos dopadas con cobre.
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Conclusiones
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5. Conclusiones

El deposito por bafio quimico ha permitido la generacién de un material con propiedades
optoelectrénicas de bajo costo, debido al uso de pocos recursos de mano de obra y materiales
de laboratorio, asi como el trabajo de depdsito en tecnologias de laboratorio, en lugar de
requerir forzosamente tecnologias sofisticadas donde se tiene la necesidad de trabajar con
equipos complejos, altas energias y uso de recursos materiales y reactivos mayores a los
utilizados en el Depdsito de Peliculas Delgadas en Bafio Quimico.

Los resultados de espesor junto con las propiedades Opticas muestran el gran potencial de
nuestros materiales para ser aplicados como capa amortiguadora en celdas solares
policristalinas. Considerando esta aplicacion, hemos identificado un area importante mejorable
que es el control del grado de rugosidad de las peliculas de ZnS, ya que este factor afecta
directamente el acoplamiento de las capas de materiales en las heteroestructuras

fotovoltaicas.

Segun Neira & Cafas, (2007), los materiales que sean menos hidrofilicos tendran un angulo
de contacto de entre 0° y 30°, como se observé en la medicion de angulo de contacto de la
pelicula delgada de ZnS dopada con cobre, con un valor de 22.70°. Al obtener un valor de
angulo de contacto de 68.10° de la pelicula delgada de ZnS, indica la presencia de un
comportamiento hidréfilo con tendencia a ser hidr6fobo. Ya que, si la superficie del material es
hidréfoba el angulo de contacto ser4 mayor que 90°. Como se obtuvo con la pelicula delgada

de ZnS analizada, depositada sobre cuarzo.

Todavia se requiere espesar peliculas delgadas para mejorar la eficiencia por encima de 50
nm en tiempos de deposicion inferiores a 60 minutos para trabajar y realizar pruebas éptimas
en los materiales sintetizados. Para comprobar su eficacia, es se recomienda en trabajos
futuros caracterizar las peliculas delgadas sintetizadas mediante difraccion de rayos X, y
microscopia electronica de barrido (XRD, SEM), asi como adentrarse en el analisis de angulo
de contacto y de resistividad eléctrica directamente con materiales de ZnS mediante métodos

estandarizados de medicion.
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Se obtuvieron peliculas delgadas mediante el depdsito en bafio quimico de ZnS tanto en el
Tecnolégico Nacional de México, Campus Querétaro, como en el CINVESTAB del IPN Unidad

Querétaro de 46 nm y 81 nm cuyo espesor se incrementoé en funcién al tiempo.

Se caracterizaron las propiedades Opticas y eléctricas mediante Espectrofotometro UV-vis y
pruebas de Resistividad Eléctrica de las peliculas obtenidas de PbS y CdS, en resistividad
eléctrica, a través de la colaboracion con compafieros del Tecnoldgico Nacional de México,
Campus Querétaro.

Se caracterizaron sus propiedades morfolégicas a través de Perfilbmetro y se encuentra el
proyecto en lista de espera para uso de Difractometro de Rayos X (DRX).

Se determiné el potencial desarrollo de dispositivos optoelectronicos a partir de las peliculas
obtenidas, principalmente como elementos de tipo ventana en celdas fotovoltaicas, asi como
dispositivos foto-resistores susceptibles a cambios en la resistividad eléctrica en funcion a la

presencia o ausencia de luz.
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Anexo 1. ODS a con las que se relaciona el proyecto propuesto.

A continuacion, se integraran los ODS del diagrama propuesto por la Organizacion de las
Naciones Unidas, (2020) a los que se atacara desde el proyecto propuesto, estableciendo las

bases para profundizar en el uso de materiales que no continten perjudicando el medio en el

que nos desarrollamos:

FIN
DELAPOBREZA

El zinc es un componente
natural de la litésfera y
parte integrante de nuestro
entorno. El zinc esta

o ® © ®
presente en rocas y suelos,
o * ® en el aire, el aguay la
w bi6sfera.

Tabla 5. Objetivo de Desarrollo Sostenible No. 1

95



SALUD
Y BIENESTAR

Garantizar una
vida sanay
promover el
bienestar de

todos a todas
' las edades

La incorporacion de zinc en
los suelos y cultivos
contribuiria de forma
significativa a aumentar la
seguridad alimentaria y a
mejorar la salud del ser
humano de una manera
sostenible.

Tabla 6. Objetivo de Desarrollo Sostenible No. 3

AGUALIMPIA
Y SANEAMIENTO

Garantizar la
disponibilidad y la
gestion sostenible
del agua y el
saneamiento para
todos

Los organismos toman
los elementos
quenecesitan
directamente del
entorno, es decir,
directamente del aire, el
agua, o el suelo, o de los
alimentos.

Tabla 7. Objetivo de Desarrollo Sostenible No. 6
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OBJETIVO DE DESARROLLO SOSTENIBLE |OBJETIVO  |APLICACION

Con los Dispositivos
Garantizar el |Optoelectrénicos que se
acceso auna |estudiaran y fabricaran en el

energia desarrollo de la investigacion,
asequible, se permitira obtener
fiable, mediante procesos

sostenibley  |ecoambientales dispositivos
moderna para |mas complejos como Celdas
todos Fotovoltaicas con Zinc como
materia prima.

Tabla 8. Objetivo de Desarrollo Sostenible No. 7

Pese a que la investigacion pretende centrarse en encontrar los parametros optimos para
generar dispositivos optoelectronicos simples, de una o dos capas con estudios de dopaje, el
proyecto permitird generar dispositivos mas complejos, mediante la sintesis de peliculas
delgadas de mas de 50 nm. Lo que nos lleva al siguiente ODS:
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INDUSTRIA,
INNOVACIONE
INFRAESTRUCTURA

Construir
infraestructuras
resilientes,
promover la
industrializacion

Se partira de generar
dispositivos de peliculas
semiconductoras delgadas
que permitan fungir como
sensores 0 emisores de
luz, o sistemas mas
complejos para obtencion
de energia fotovoltaica, sin
embargo, se buscara
innovar mediante la
adicion y evaluacion de
nanoparticulas de ZnS,
mediante un agente
reductor obtenido del
Nopal.

Tabla 9. Objetivo de Desarrollo Sostenible No. 9

CIUDADES Y
COMUNIDADES
SOSTENIBLES

N\

Lograr que las
ciudades y los
lasentamientos
humanos sean
inclusivos,
sequros,
resilientes y
|sostenibles.

Lograndose escalar, el
proyecto permitira sintesis
verde de dispositivos
multicapas para
captacion, emisién o
generacion de energia
fotovoltaica, lo cual
permitira la incorporacion
en el mercado; finalmente
en su utilizacién en
ciudades y comunidades
sostenibles.

Tabla 10. Objetivo de Desarrollo Sostenible No. 11
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ACCION
POREL GLIMA

El poder trabajar con materia
prima amigable con el
ambiente, que se encuentra
en su estado en equilibrio en
la naturaleza misma, permitira
ejercer accion en pro del
clima. Generando dispositivos
ecoamigables que permitan
en todo su ciclo de vida evitar
el dafio desde su obtencion de
recursos, hasta su disposicién
final.

Tabla 11. Objetivo de Desarrollo Sostenible No. 13
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Anexo IV. Parametros de Sintesis.
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Anexo V. Comportamiento variacion de Tioureay pH.
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Anexo VI. Semiconductores comunes de transicion directa, valores de band

gap estimados a 4K y 300K.

Semiconductor | gap (eV) Naturaleza | Constante dieléctrica
4K 300K | del gap relativa &, = £/&

C ;.- (0) 548 | 545 | indirecto | 5.57

Si (c) 1.169¢ 112 | 2 12

SiC  (6H) - 2.86 | ” 9.7

Ge (c) 0.747 | 0.66 | 16

AIP (¢ 232 1245 1% 0.8

AlAs (c) 224 1216 1™ 10.1

AISb  (¢) 1.63 |1.60 |~ 10.3

GaP  (¢) 2.3 12251 8.4

AIN (H) - 6.28 | directo £=9.14

GaN (H) - 3.39 7|+ g, =1014 & =95

GaAs (c) 1:52; £}+'1.43%):? 11.5

GaSb (¢) 081 [0.68 |~ 14.8

InN  (H) - 1.95°| » -

InP . (c) 142 127 |2 121

InAs (¢) 042 (036 |” 12.5

InSb  (¢) 0.237:1:0:17. |2 15.9

Zn0  (H) 340 | - & g, =87 ¢ =18

ZnS  (H) 3.80 [ 368 |” £=9.6

ZnSe (c) 2382 1:2:6T | 9.1

ZnTe (¢) 2.39 1 %26 ¥ 8.7

CdS (H) 256 |.242.°| 2 &§=94

CdSe (H) L83 L LT .2 &=10

CdTe (c) 1.60 |1.44 |” 9.6

Si0, 8.8 - 3.9

c: estructura cubica

H: estructura hexagonal
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Anexo VII. Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto
Politécnico Nacional, Unidad Querétaro. Laboratorio B1. Procesamiento

Quimico de Peliculas.
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Apéndice I. Introduccion a la espectroscopia de Absorcion, Transmision y

Reflexion, ANDOR, Oxford Instruments company.

ANDOR

company

Absorption / Transmission / Reflection Spectroscopy
An introduction to Absorption / Transmission / Reflection Spectroscopy

Ultraviolet Visible Near-Infra red (UV-Vis-NIR) spectroscopy is useful to characterize the absorption, transmission, and reflectivity
of a variety of technologically important materials, such as pigments, coatings, windows, and filters. This more qualitative
application usually requires recording at least a portion of the spectrum for characterization of the optical or electronic properties
of materials.

Absorbance spectroscopy, commonly referred to as spectrophotometry, is the analytical technique based on measuring the
amount of light absorbed by a sample at a given wavelength. Spectrophotometry, particularly in the visible and UV portions of the
electromagnetic spectrum, is one of the most versatile and widely used techniques in chemistry and the life sciences.Molecular
absorption spectroscopy in the ultraviolet (UV) and visible (VIS) is concerned with the measured absorption of radiation in its
passage through a gas, a liquid or a solid. The wavelength region generally used is from 190 to about 1000nm, and the
absorbing medium is at room temperature. However, in some cases (e.g. in enzyme assays)measurements at temperatures
above or below room temperature may be advantageous or necessary.A molecule, or part of a molecule, that can be excited by
absorption is called a chromophore. Organic chromophores which absorb strongly in the UV or visible portions of the spectrum
nearly always involve multiple bonds such as C=C, C=0 or C=N.This molecular excitation energy is usually dissipated as heat
(kinetic energy) by the collision of the excited molecule with another molecule (e.g., a solvent molecule) as the molecule returns
to the ground state. In other cases, the excitation energy is dissipated by the emission of light in a process called "fluorescence”.
In both cases, the intensity of the light transmitted by a collection of chromophores is less than the intensity of the incident light.
An excited molecule can possess any one of a set of discrete amounts (quanta) of energy described by the laws of quantum
mechanics. These amounts are called the "energy levels" of the molecule. In UV/VIS spectrophotometry, the major energy levels
are determined primarily by the possible spatial distributions of the electrons and are called electronic energy levels, and to a
lesser extent by vibrational energy levels, which arise from the various modes of vibration of the molecule (e.g. the stretching and
bending of various covalent bonds).

The energy and wavelength of absorbtion is defined by the difference between energy levels of an electronic transition. This can
be expressed by the following (equation 1):

= hc/(E2-E1)
where:E1 is the energy level of the molecule before absorption E2 is an energy level reached by absorption

If all transitions were between only the lowest vibrational levels of the ground state and the first excited state, then an absorption
spectrum would consist of narrow, discrete peak. However, the transition from one electronic level to the next level can occur
between many vibrational levels also.

Since energy differences between vibrational levels within an electronic level are small compared to the minimum energy
difference between electronic levels, the electronic transition consists of a cluster of very closely spaced spectral peaks. Each
peak has significant width, comparable to the spacing between the peaks. This has the effect that the peaks overlap so much that
a single broad peak, called an electronic absorption band, results.
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For most molecules, absorption wavelengths corresponding to
transitions between the ground state and any vibrational level
of the first excited state, fall in the range of ultraviolet and
visible light. Low-energy transitions are also possible between
vibrational levels within a single electronic level. These
transitions produce radiation in the infrared range. The figure
on the right illustrates the relationship between specific energy
transitions in the energy level diagram (upper graph) and the
absorbance spectrum (lower graph).

Molecules which absorb photons of energy corresponding to
wavelengths in the range 190 mm to about 1000nm exhibit
UV/VIS absorption spectra. The quantized internal energy Eint
of a molecule in its electronic ground or excited state can be
approximated, with sufficient accuracy for analytical purposes,
by the following (equation 2):

Eint > Ee! * Evib * Erol

where: Eel is the electronic energyEvib the vibrational
energyErot

the rotational energyAbsorption of a photon results in a change
of the electronic energy accompanied by changes in the
vibrational and rotational energies. Each vibronic transition, i.e.
a particular electronic plus vibrational transition, corresponds to
an absorption band consisting of rotational lines. In liquids and

ANDOR

company
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solids the rotational lines are broad and overlap so that no rotational structure is distinguishable.

The Beer-Lambert-Bouguer law, generally called the Beer-
Lambert law, may be written for a single absorber either
gaseous or in solution, i.e. as here in equation (3):

A= -Iogm(IT/Io) =-dc

where:l is the monochromatic radiant power transmitted by
the absorbing mediumlo is the monochromatic radiant power
incident on the mediumi is the internal transmittance (=IT/I0) is
the molar (decadic) absorption coefficient c is the amount
concentration d is the absorption path length A is the (decadic)
absorbance

Internal transmittance i, i.e. transmittance of the medium itself
disregarding boundary effects, has to be distinguished from the

SAMPLE

- o |-l

Beer-Lambert example

total transmittance . The difference, which is mainly due to reflection losses associated with cell windows, can be compensated
by using matched cell. Absorptance (or absorption factor) is defined by =1 - where reflection is assumed to be negligible.The
Beer-Lambert law holds only if the absorbing species behave independently of each other and if the absorption occurs in a

uniform medium.

Absorbance measurements allow the following: Determination
of the concentration of a substance Kinetic assay of certain
chemical reactions The identification of materials

The most common use of absorbance measurements is to
determine the concentration of a solute. This can be done if the
absorption coefficient () is known and Beer's law is obeyed.In
practice, we do not generally rely on published values of
because this quantity may be very sensitive to idiosyncrasies
of reagent preparation and instrument design. Instead, it is
normal practice to derive concentrations of unknown samples
from a standard curve. local conditions of use std curve. The
progress of a chemical reaction can be followed using a

Tramamascn

Shamvock 300
Spactograch

Warvelength ).,
lllustration of Absorption Spectroscopy set-up
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spectrophotometer to measure the concentration of either a reactant or a product over time. This forms the basis for the kinetic
assays for many enzymes.Finally, most substances have characteristic absorbance spectra and can be identified thereby. This
can be done by determining the complete spectrum and comparing it to spectra published in the literature or to the spectra of
known reference materials.

Transmission spectroscopy is highly interrelated to Absorption Spectroscopy. This technique can be used for solid, liquid, and
gas sampling. Here, light is passed through the sample and compared to light that has not. The resulting spectrum depends on
the pathlength or sample thickness, the absorption coefficient of the sample, the reflectivity of the sample, the angle of incidence,
the polarization of the incident radiation, and, for particulate matter, on particle size and orientation. In the Beer Lambert Law
(equation 3) the term IT/lo is called transmittance. This form of spectroscopy has a setup similar to the one used for Absorption.

Reflectance spectroscopy is the study of light as a function of wavelength that has been reflected or scattered from a solid, liquid,
or gas. As photons enter a mineral, some are reflected from grain surfaces, some pass through the grain, and some are
absorbed. Those photons that are reflected from grain surfaces or refracted through a particle are said to be scattered. Scattered
photons may encounter another grain or be scattered away from the surface so they may be detected and measured.

All materials have a complex index of refraction (equation 4):
m=n-jK

where:m is the complex index of refraction n is the real part of the index j = (-1)1/2 K is the imaginary part of the index of
refraction, sometimes called extinction coefficient.

When photons enter an absorbing medium, they are absorbed according to the Beer-Lambert Law. The absorption coefficient is
related to the complex index of refraction by the following (equation 5):

= 4K/
The reflection of light, R, normally incident onto a plane surface is described by the Fresnel equation (equation 6):
R=[(n-1)2+K?]/[(n+1)? +K?

At angles other than normal, the reflectance is a complex trigonometric function involving the polarization direction of the incident
beam.

Scattering can also be thought of as scrambling information. The information is made more complex, and because scattering is a
non-linear process, recovery of quantitative information is difficult. Consider the simple Beers Law in equation 3. In transmission,
light passes through a slab of material. There is little or no scattering (none in the ideal case; but there are always internal
reflections from the surfaces of the medium). In reflectance, however, the optical path of photons is a random walk. At each grain
the photons encounter, a certain percentage are absorbed. If the grain is bright, like a quartz grain at visible wavelengths, most
photons are scattered and the random walk process can go on for hundreds of encounters. If the grains are dark, the majority of
photons will be absorbed at each encounter and essentially all photons will be absorbed in only a few encounters. This process
also enhances weak features not normally seen in transmittance, further increasing reflectance spectroscopy as a diagnostic
tool.In a mixture of light and dark grains (e.g. quartz and magnetite) the photons have such a high probability of encountering a
dark grain that a few percent of dark grains can drastically reduce the reflectance, much more than their weight fraction. A
general rule with mixtures is that at any given wavelength, the darker component will tend to dominate the reflectance. The
amount of light scattered and absorbed by a grain is dependent on grain size. A larger grain has a larger internal path where
photons may be absorbed according to Beers Law. It is the reflection from the surfaces and internal imperfections that influence
the scattering. In a smaller grain there are proportionally more surface reflections compared to internal photon path length, or in
other words, the surface-to-volume ratio is a function of grain size. Absorptions in a spectrum have two components: continuum
and individual features. The continuum is the "background absorption" onto which other absorption features are superimposed. It
may be due to the wing of a larger absorption feature.

(1) External Reflection Spectroscopy. In this technique, also known as specular reflectance, light is reflected from a smooth
(mirror-like) sample to record its spectrum. External reflectance is a non-destructive, non-contact technique. It is particularly
useful for film thickness and refractive index measurements, as well as recording spectra of thin films on metal substrates.
External reflection spectra may look different from transmission spectra in many ways, e.g. bands may be shifted to higher
wavenumbers, spectra may follow the dispersion in the refractive index, and spectral contrast may not depend linearly on sample
thickness.

(2) Internal Reflection Spectroscopy (IRS): for IRS, light is introduced into a suitable prism at an angle exceeding the critical
angle for internal reflection. This produces an evanescent wave at the reflecting surface. A sample is brought in contact with or in
close proximity to the reflecting surface. From the interaction of the evanescent wave with the sample, a spectrum can be
recorded with little or no sample preparation. The IRS technique is non-destructive and can be used for solids, liquids, and
powders.For thin films, the IRS spectra are the same as transmission spectra. For thick films, the absorption bands are more
intense at longer wavelengths. As the angle of incidence approaches the critical angle, the bands tend to broaden on the long
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wavelength side and the minima are displaced to longer wavelengths (lower wavenumbers). Dispersion type spectra are
observed very close to and below the critical angle.

(3) Diffuse Reflection Spectroscopy: Spectra of powders and rough surfaces can be recorded by illuminating these surfaces and,
with the aid of the appropriate optics, collecting sufficient scattered light for spectral analysis. This has been done routinely in the
UV-VIS with integrating spheres and in the infrared with ellipsoids and paraboloids to collect the scattered radiation. Reaction
chambers for diffuse reflectance allow the study of catalysis and oxidation reactions in situ. Since diffuse reflection spectra are
the result of the interaction of light with the sample in every conceivable way, the spectra may exhibit features of transmission,
external reflection and/or internal reflection.
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Apéndice Il. Medidas de prevencion
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PODER EJECUTIVO

El CONSEJO ESTATAL DE SEGURIDAD, en ejercicio de las facultades que le confiere el articulo 18 de la Ley
de Seguridad para el Estado de Querétaro y el articulo 5 del Reglamento Interior del Consejo Estatal de
Seguridad, y

CONSIDERANDO

1. Que en el Plan Estatal de Desarrollo 2016-2021, se crearon diversos Ejes Rectores, siendo uno de ellos el
denominado “Querétaro Humano”, del que se desprende la Estrategia |.1 Proteccién de la salud de manera
efectiva, oportuna y con calidad para la poblacion del Estado.

2. Que en referencia a la Estrategia 1.1 Proteccion de la salud de manera efectiva, oportuna y con calidad
para la poblacién del Estado las lineas de accion se dirigen a fortalecer los programas de prevencién y
promocion a la salud en la poblacion del Estado y reducir y vigilar los riesgos epidemiolégicos que afectan
la salud de la poblacion de la entidad, toda vez que la salud de las personas es considerado como un activo
que permite el disfrute de una vida sana y productiva que aporte al desarrollo de la entidad, que trasciende
a nivel familiar y comunitario.

3. Que la Constitucion Politica del Estado Libre y Soberano de Querétaro establece que el derecho a la
seguridad, a la proteccién de los bienes y a vivir en un entorno de tranquilidad social, libertad, paz y orden
publicos, son derechos fundamentales que esta Constitucién reconoce a favor de todas las personas.t

4, Que autoridades y ciudadanos deben contribuir al establecimiento de las condiciones que permitan a los
habitantes del Estado vivir en un ambiente seguro para su desarrollo humano integral.?

5. Que el Sistema Estatal de Seguridad comprende la integracion de politicas, planes, servicios, programas,
acciones, tecnologia, sistemas informaticos, asi como las actividades de las instituciones publicas y
privadas en materia de seguridad contempladas en las disposiciones juridicas aplicables, siendo el Consejo
Estatal de Seguridad el Organo Colegiado rector de este Sistema.

6. Que el Consejo Estatal de Seguridad tiene dentro de sus atribuciones el propiciar la realizacion de
programas y acciones conjuntas con enfoque transversal entre las autoridades de seguridad de los tres
niveles de gobierno y el emitir acuerdos y resoluciones generales, asi como establecer mecanismos de
evaluacién y seguimiento para el funcionamiento del Sistema Estatal.

7. Que en el Consejo Estatal de Seguridad existe la representacion de la totalidad de los Poderes y Municipios
del Estado, lo que implica que el Gobierno del Estado se encuentra legitimado y representado en las
decisiones, acuerdos y determinaciones del Consejo.

8. Que la proteccion de la salud es un objetivo que legitimamente puede perseguir el Estado, toda vez que se
trata de un derecho fundamental reconocido en el articulo 4° constitucional, en el cual se establece
expresamente que toda persona tiene derecho a la proteccién de la salud.® En este sentido, el derecho a
la proteccion de la salud implica la promocién del bienestar fisico y mental de las personas, para contribuir
al ejercicio pleno de sus capacidades.*

1 Articulo 2, Constitucion Politica del Estado Libre y Soberano de Querétaro, publicada en el Periddico Oficial
del Gobierno del Estado de Querétaro en fecha 31 de marzo de 2008.

2 Articulo 2, Constitucién Politica del Estado Libre y Soberano de Querétaro, publicada en el Periddico Oficial
del Gobierno del Estado de Querétaro en fecha 31 de marzo de 2008.

3 Amparo en Revisién 237/2014, Primera Sala de la Suprema Corte de Justicia de la Nacion, sesionado el 4 de
noviembre de 2014.

4ldem.
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1. Que el derecho a la salud tiene una proyeccion tanto individual o personal como una publica o social, y que
esta Ultima consiste en el deber del Estado de atender los problemas de salud que afectan a la sociedad
en general.®

2. Que el sano esparcimiento es un derecho contenido en el parrafo noveno del articulo 4° de la Constitucion
cuyo reconocimiento apunta expresamente al sector de los nifios y las nifias, pues se trata de una condicién
necesaria para su desarrollo integral. Asimismo, conforme al mencionado numeral constitucional, a la par
del derecho al sano esparcimiento se estatuye la consecuente obligacion del Estado para velar por ese y
todos los derechos de la nifiez.

3. Que la construccién de espacios de esparcimiento y sana diversion se vincula de manera privilegiada a la
satisfaccion y proteccion del derecho al sano esparcimiento de los nifios y nifias, por encima del
esparcimiento de los adultos, lo cual atiende justamente a que los menores de edad requieren de entornos
acordes que respondan a las inquietudes y necesidades de su desarrollo de acuerdo a su etapa de vida,
sobre todo cuando interactdan con sus padres o familia.”

4, Que la Organizacién Mundial de la Salud declaré en fecha 11 de marzo de 2020, que COVID-19, es
considerado como pandemia, luego de que el nimero de los paises afectados se ha triplicado y hay mas
de 118 000 casos en el mundo.8

5. Que la Organizacion Mundial de la Salud sefialé que, si los paises se dedican a detectar, realizar pruebas,
tratar, aislar y rastrear, y movilizan a su poblacién en la respuesta, aquellos que tienen unos pocos casos
pueden evitar que esos casos se conviertan en grupos de casos, Yy que esos grupos den paso a la
transmisiéon comunitaria por tanto se deben adopta medidas urgentes y agresivas.®

6. Que Tedros Adhanom, Director General de la Organizacion Mundial de la Salud, afirmé que una de las
cosas mas importantes es el compromiso politico al mas alto nivel, debido a que esta pandemia, no se trata
s6lo del sector de la salud. Es decir, casi todos los sectores del gobierno y todos los enfoques del gobierno,
involucrando a todos los sectores, y liderados por el mandatario, es muy crucial.

7. Que, de acuerdo con la Organizacion Mundial de la Salud, dentro de las medidas de proteccion basicas
contra el COVID-19, se tiene el mantener el distanciamiento social, que consiste en mantenerse al menos
a 1 metro de distancia entre una y otra persona, particularmente aquellas que tosan, estornuden y tengan
fiebre, toda vez que, cuando alguien con una enfermedad respiratoria, como el COVID-19, tose o estornuda,
proyecta pequefias goticulas que contienen el virus, y si otra persona esta demasiado cerca, puede inhalar
el virus.10

8. Que resulta necesario, evitar los contactos con otras personas y las visitas a centros médicos permitira
gue estos ultimos funcionen con mayor eficacia y ayudara a proteger de posibles infecciones por el virus
de la COVID-19.

5Idem.

6 Amparo Directo en Revision 5858/2014, Segunda Sala de la Suprema Corte de Justicia de la Nacién, sesionado
el 2 de septiembre de 2015.

71dem.

8 OMS, Alocucién de apertura del Director General de la OMS en la rueda de prensa sobre la COVID-19 celebrada
el 11 de marzo de 2020, obtenida de https://www.who.int/es/dg/speeches/detail/who-director-general- s-opening-
remarks-at-the-media-briefing-on-covid-19 11-march-2020

90MS, Alocucién de apertura del Director General de la OMS en la rueda de prensa sobre la COVID-19 celebrada
el 11 de marzo de 2020, obtenida de https://www.who.int/es/dg/speeches/detail/who-director-general- s-opening-
remarks-at-the-media-briefing-on-covid-19---11-march-2020

10 OMS, Emergencies diseases, obtenido de https://www.who.int/es/emergencies/diseases/novel-coronavirus-
2019/advice-for-public
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11.

Que las autoridades sanitarias podran, por causas de epidemia, ordenar la clausura temporal de los locales
o centros de reunién de cualquier indole, de conformidad con el articulo 152 de la Ley General de Salud.

Que los gobiernos de las Entidades Federativas constituyen autoridades sanitarias!!y por lo tanto pueden
ejecutar las medidas referidas en el considerando anterior.

Que los Poderes Ejecutivo, Legislativo y Judicial reconocidos por la Constitucion Politica del Estado Libre
y Soberano de Querétaro en su conjunto, conforman al Gobierno del Estado.*?

Que las autoridades sanitarias se encuentran facultadas para utilizar como elementos auxiliares en la lucha
contra las epidemias, todos los recursos médicos y de asistencia social de los sectores publico, social y
privado existentes en las regiones afectadas.?

Que las instituciones de seguridad, las autoridades civiles y los particulares estan obligados a colaborar
con las autoridades sanitarias en la lucha contra las enfermedades transmisibles de caracteristicas
epidémicas graves.'4

Que el concepto de “gobiernos de las entidades federativas” no debe limitarse, y por el contrario debe incluir
a las autoridades municipales, particularmente a los Ayuntamientos que gobiernan cada Municipio, de
conformidad con la Fraccion | de la Constitucién Politica de los Estados Unidos Mexicanos, en relacién con
el articulo 35 de la Constitucién Politica del Estado Libre y Soberano del Estado de Querétaro, asi como
con los articulo 2 y 27 de la Ley Organica Municipal del Estado de Querétaro.

Que en términos del articulo 135 de la Ley General de Salud, los gobiernos de las entidades federativas
podran llevar a cabo programas o campafas permanentes para el control o erradicacion de aquellas
enfermedades transmisibles que constituyan un problema real o potencial para la seguridad general de la
Republica.

Que la Ley General de Salud contempla Medidas de Seguridad Sanitaria, las cuales podran decretarse
para controlar y mitigar pandemias como el COVID-19.15

Que en relacién con lo anterior, el Gobierno del Estado de Querétaro tiene facultades para emitir acciones
y determinar medidas con el objetivo de controlar el COVID-19, el cual constituye un problema de salud
mundial al haberse decretado como pandemia.

Que en fecha 13 de marzo de 2020, fue publicado en el Periddico Oficial del Gobierno del Estado “La
Sombra de Arteaga”, el Acuerdo que crea el Comité Técnico para la Atencién del COVID-19, como un
organo desconcentrado, sectorizado a la Secretaria de Salud del Poder Ejecutivo del Estado de Querétaro,
teniendo como objeto coadyuvar con la Secretaria de Salud, en la determinacién e implementacion de
estrategias para la atencién del COVID-19, sus complicaciones sanitarias y sociales, de conformidad con
las disposiciones juridicas aplicables y las recomendaciones emitidas por la Organizaciéon Mundial de la
Salud.

Que en sesién celebrada el dia 19 de Marzo de 2020, el Consejo Estatal de Seguridad aprob6 por
unanimidad de los integrantes presentes, las Medidas de Seguridad Sanitaria presentadas por la Secretaria
de Salud del Poder Ejecutivo del Estado de Querétaro y el Comité Técnico para la Atencién del COVID-19.

11 Articulo 4, Fraccion IV, Ley General de Salud, publicada en el Diario Oficial de la Federacién el 7 de febrero
de 1984.

12 Articulo 13, Constitucién Politica del Estado Libre y Soberano de Querétaro, publicada en el Periddico Oficial
del Gobierno del Estado de Querétaro en fecha 31 de marzo de 2008.

13 Articulo 148, Ley General de Salud, publicada en el Diario Oficial de la Federacién el 7 de febrero de 1984.

14 Articulo 147, Ley General de Salud, publicada en el Diario Oficial de la Federacion el 7 de febrero de 1984.

15 Articulos 402, 403 y 404, Ley General de Salud, publicada en el Diario Oficial de la Federacién el 7 de febrero
de 1984.
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Por lo anteriormente expuesto, se tiene a bien expedir el siguiente:
ACUERDO DE MEDIDAS DE SEGURIDAD SANITARIA.

PRIMERA. .- Los entes publicos cuyos titulares conforman el Consejo Estatal de Seguridad podran en el &mbito
de su competencia, elaborar programas o campafias para el control de la enfermedad transmisible COVID-19,
atendiendo a las recomendaciones emitidas por el Comité Técnico para la atencion del COVID-19.

SEGUNDA.- El Consejo Estatal de Seguridad reitera la obligacion que existe a cargo de los directores o jefes
encargados de las escuelas, fabricas, talleres, asilos, oficinas, establecimientos comerciales o de cualquier otra
indole y, en general, toda persona que por circunstancia ordinaria o accidentales tenga conocimiento de algin
caso de la enfermedad transmisible COVID-19 , de dar aviso a las autoridades competentes en materia sanitaria.
En caso de omision, se procedera en términos de las disposiciones aplicables a la imposicion de sanciones y
medidas de seguridad correspondientes, de conformidad con las disposiciones normativas.

TERCERA .- Las Instituciones de Seguridad se coordinaran con la Secretaria de Salud del Poder Ejecutivo, para
la investigacién, prevencion y control de la enfermedad transmisible COVID-19.

CUARTA .- Los trabajadores de los Servicios de Salud del Estado de Querétaro y de la Secretaria de Salud del
Poder Ejecutivo, con el apoyo de las instituciones de Seguridad, por necesidades técnicas de los programas
especificos de prevencion y control de la enfermedad COVID-19 y por situaciones que pongan en peligro la salud
de la poblacion, podran acceder al interior de todo tipo de local o casa habitacion para el cumplimiento de las
actividades encomendadas a su responsabilidad, para cuyo fin deberan estar debidamente acreditados por
alguna de las autoridades sanitarias, de conformidad con el articulo 143, de la Ley General de Salud.

QUINTA. .- En apego a lo dispuesto por el articulo 152, de la Ley General de Salud, las autoridades estatales y
municipales, asi como las Instituciones de Seguridad y de Salud podran en el ambito de su competencia, ejecutar
la clausura temporal de los locales o centros de reunion de cualquier indole, a efecto de evitar la propagacion de
la enfermedad COVID-19.

De igual manera, podran ejercer sus facultades regulatorias para limitar temporalmente la apertura de comercios
o0 establecimientos que generen la aglomeracién de personas.

SEXTA.- Las autoridades estatales y municipales podran gestionar con las organizaciones sociales la
participacion ciudadana en las acciones de sana distancia e higiene.

SEPTIMA .- Las autoridades municipales podran realizar visitas de verificacion para llevar a cabo la revision fisica
del cumplimiento de las medidas de seguridad sanitaria aplicables a la enfermedad COVID-19 y en caso de
incumplimiento, podran aplicar las sanciones y medidas de seguridad aplicables, de conformidad con la
disposiciones normativas.

OCTAVA .- Las instancias de coordinacion de proteccion civil tendran como funcién prioritaria el auxilio de la
poblacion, para el cumplimiento de las recomendaciones y medidas de seguridad establecidas por las autoridades
competentes, para el control y mitigacion de la enfermedad COVID-19. En su caso, podran ejercer sus facultades
de regulacion y la aplicacion de las medidas de seguridad o procedimientos para alcanzar el cumplimiento de las
recomendaciones y medidas de seguridad sanitaria.

NOVENA .- El aislamiento de las personas que padezcan la enfermedad COVID-19 se llevara a cabo en sitios
adecuados y las Instituciones de Seguridad podran ejecutar la vigilancia de los inmuebles.

En los asilos de ancianos se deberan reforzar las medidas sanitarias de seguridad y en cualquier momento podran
realizarse verificaciones por parte de las autoridades competentes.

DECIMA .- Las autoridades estatales y municipales en el &mbito de su competencia, determinaran acciones que
aseguren distanciamiento social, para garantizar el cumplimiento de las recomendaciones de las autoridades
sanitarias.
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DECIMA PRIMERA.- Las instituciones de seguridad estatales y municipales, procederan con la revision
permanente de los espacios publicos y privados que requieran autorizacion para organizar o realizar eventos que
congreguen mas de diez personas, a efecto de evitar su funcionamiento y por ende la propagacion del COVID-
19.

DECIMA SEGUNDA. Se solicita a la Secretaria de Planeacion y Finanzas del Poder Ejecutivo del Estado de
Querétaro y a sus correlativos de los Poderes Legislativo y Judicial, de los Municipios y de los Organismos
Constitucionales Auténomos para que, con base en el Decreto de Presupuesto de Egresos del Estado para el
presente ejercicio fiscal, lleven a cabo las adecuaciones administrativas y programaticas necesarias para el
cumplimiento del presente Acuerdo.

DECIMA TERCERA. Las instituciones de Seguridad procederan con la vigilancia y resguardo de los hospitales y
centros de salud, asi como de los centros de distribucién y almacenamiento de alimentos.

DECIMA CUARTA. Las personas fallecidas por la enfermedad COVID-19 deberan ser sujetas del procedimiento
de incineracion, por lo que estara prohibido realizar velaciones o celebraciones funerarias que pongan riesgo a
las personas.

En virtud de lo anterior, las Instituciones de Seguridad podran supervisar el cumplimiento de esta medida de
seguridad sanitaria, mantienendo una comunicacién directa con los establecimientos autorizados para la
ejecucion de los servicios funerarios.

DECIMA QUINTA. Las Instituciones de Seguridad podran coordinarse con las autoridades de salud para la
ejecucion del transporte o traslado de enfermos de COVID-19.

DECIMA SEXTA. Los recursos médicos y de asistencia social de los sectores publicos, social y privado existentes
en el Estado, podran ser utilizados como elementos auxiliares en la lucha contra el COVID-19, de conformidad
con el articulo 148, de la Ley General de Salud y demas disposiciones aplicables.

DECIMA SEPTIMA. Las Instituciones de Seguridad competentes podran intervenir en los espacios publicos
municipales, para suspender y evitar la concentracién y celebracién de eventos promovidos por particulares.

DECIMA OCTAVA. Las dependencias, entidades, 6rganos y demas unidades administrativas del sector pablico,
se abstendran de celebrar sesiones, reuniones, consejos, congresos y en general cualquier evento masivo o que
congreguen un nimero importante de personas, sin importar si se trata exclusivamente de servidores publicos.

DECIMA NOVENA. Las personas deberan evitar su concentracion en parques, centros deportivos, recreativos,
plazas y demas espacios publicos, por lo que los integrantes de las Instituciones de Seguridad podran conminar
a los particulares para que se retiren del lugar.

VIGESIMA. Las personas deberan evitar la promocién y participacion en festividades o actividades
multitudinarias, para dar cumplimiento a la recomendacién de distanciamiento social, por lo que las Instituciones
de Seguridad, incluyendo las de Proteccion de Civil, podran ejercer sus facultades para evitar la congregacion de
personas y en su caso, aplicaran las medidas de apremio previstas en las disposiciones juridicas, a efecto de
garantizar el cumplimiento de las recomendaciones.

VIGESIMA PRIMERA Los integrantes de las Instituciones de Seguridad deberan orientar a los particulares en el
cumplimiento de las recomendaciones y medidas seguridad sanitarias.

VIGESIMA SEGUNDA. Los permisos otorgados para la celebracion de eventos en el territorio del Estado,
quedaran sin efectos por razén de interés publico, de conformidad con el articulo 10, fraccion V, de la Ley de
Procedimientos Administrativos del Estado de Querétaro, debiendo las autoridades competentes informar a los
interesados.
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VIGESIMA TERCERA. Las personas que hayan sido diagnosticadas con la enfermedad COVID-19, deberan de
abstenerse durante el periodo sefialado por las instituciones médicas, de asistir a sitios de reunion, tales como
hoteles, restaurantes, fabricas, talleres, centros penitenciarios, oficinas, escuelas, dormitorios, habitaciones
colectivas, centros de espectaculos y deportivos, de conformidad con el articulo 150, de la Ley General de Salud.

La Secretaria de Salud del Poder Ejecutivo podra coordinarse con las Instituciones de Seguridad, para vigilar el
cumplimiento de la restriccion prevista en el parrafo anterior y en caso de incumplimiento se procedera
inmediatamente con las medidas de seguridad sanitarias y sanciones que resulten aplicables, por desobediencia
a la determinacion de la autoridad competente.

VIGESIMA CUARTA. Debera potencializarse al maximo la informacion relacionada con la enfermedad COVID-
19, exclusivamente por los canales de comunicacion oficiales de las autoridades.

VIGESIMA QUINTA. La Secretaria de Salud del Poder Ejecutivo podré determinar los casos en que se deba
proceder a la descontaminacion, desinfeccion u otras medidas de saneamiento de lugares, edificios, vehiculos y
objetos. Las Instituciones de Seguridad podran colaborar en el cumplimiento de la medida.

VIGESIMA SEXTA. Las Instituciones de Seguridad colaboraran en la supervision del cumplimiento de la totalidad
de las recomendaciones generales COVID-19 emitidas por la Secretaria de Salud del Poder Ejecutivo y el Comité
Técnico para la atencion del COVID-19.

VIGESIMA SEPTIMA. Los sectores productivos deberan ejecutar una planeacion estratégica para mantener sus
capacidades operativas y econémicas, sin afectar o poner en riesgo a los trabajadores.

VIGESIMA OCTAVA. La Secretaria de Salud del Poder Ejecutivo conforme a las recomendaciones del Comité
Técnico para la atencion del COVID-19 emitira las indicaciones y deméas medidas para aplicar progresivamente
las acciones de seguridad sanitaria.

En el supuesto de que se potencialice la gravedad de la pandemia del COVID-19 en el Estado de Querétaro, se
procedera con la aplicacion de la medida de seguridad sanitaria de cuarentena, de conformidad con el articulo
406, de la Ley General de Salud.

En consecuencia, se podra decretar la inmediata suspension de trabajos y servicios en el territorio del Estado.
TRANSITORIOS.

PRIMERO. El presente Acuerdo entrara en vigor el dia de su publicacion en el Periddico Oficial del Gobierno del
Estado “La Sombra de Arteaga”.

Dado en la Ciudad de Santiago de Querétaro, Qro., a los 19 diecinueve dias del mes de marzo del afo
2020.

PRESIDENTE DEL CONSEJO ESTATAL DE SEGURIDAD

FRANCISCO DOMINGUEZ SERVIEN

GOBERNADOR DEL ESTADO DE QUERETARO
Rubrica

SECRETARIO EJECUTIVO DEL CONSEJO ESTATAL DE SEGURIDAD

JUAN MARCOS GRANADOS TORRES
SECRETARIO DE SEGURIDAD CIUDADANA DEL
PODER EJECUTIVO DEL ESTADO DE QUERETARO

Rubrica
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