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Abstract

The goal of this work is to study the effects of doping on structural, morphologycal and
optical properties of CdS thin films as a funtion of Pb?* concentration. Thus, nanoparticles
were synthesized by chemical bath and a thickness decrease of ~575-200 nm range was
observed. In Fourier-transform infrared spectroscopy, all the samples showed a sharp
stretching mode observed at ~1384 cm™ corresponding to the vibration mode of
NH}(C0357),. X-ray diffraction studies show that the size of cristallites is in the ~33-12
nm range. The peaks belonging to primary phase are identified at the 20 = 26.5° and 26 =
26.00°, corresponding to CdS and PbS respectively. Thus, a shift in maximum intensity
peak from 26 = 26.4° to 28.2° is observed. However peaks at 26 = 13.57°, 15.9° correspond
to lead perchlorate thiourea. The optical, absorption, and transmission properties of the
films were determined by UV-vis spectrophotometry, optical energy gap was found to
range from 2.1eV to 2.4 eV. Raman spectroscopic on doped films showed a shifting of
these modes that can be attributed to strain, stress effects, defects, phonon confinement, and
variation in phonon relaxation with grain size.

Keywords: Thin films, cell potential, nanoparticles, coordination complex, doping.
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Objetivos

» Obtener peliculas delgadas de CdS impurificadas sistematicamente con
diferentes volimenes de la solucién que contiene el ion Pb®* a temperatura de

90°C, mediante la técnica de Dep6sito por Bafio Quimico (DBQ).

» Utilizando las siguientes técnicas de caracterizacion: Perfilometria,
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Difraccion de Rayos X (DRX),
cuantificar los espesores e investigar la composicién expresada en % de atomos
y morfologia superficial, asi como las propiedades estructurales de las peliculas

respectivamente.

» Los espesores son cuantificados para observar los cambios por efecto del
impurificante. La morfologia superficial de las peliculas, proporcionan
informacion por efecto del impurificante. Utilizando DRX se identifica la fase

cristalina.




Capitulo 1

Conductores, semiconductores y aislantes

1. Introduccion

Un semiconductor es un material cristalino que posee estructura de bandas. La
banda de valencia (BV) se encuentra totalmente llena de electrones y una banda de
conduccion (BC) se encuentra totalmente vacia. La separacion energética entre estas bandas
se denomina ancho de banda de energia prohibida (Eg). Son Materiales con propiedades
intermedias entre los aislantes y los conductores y en los Gltimos afios se han investigado
por poseer estructuras y propiedades eléctricas novedosas.

Los compuestos semiconductores son compuestos quimicos de elementos obtenidos
en el laboratorio mediante combinaciones quimicas correspondientes a los grupos 1I-1V-VI
de la tabla periddica en forma de peliculas delgadas, estos materiales han atraido la
atencion debido a sus potenciales aplicaciones en la dptica integrada. En particular las
peliculas delgadas de materiales semiconductores por ejemplo: CdS y PbS, poseen alto
potencial para ser utilizados en la construccion de dispositivos fotovoltaicos por poseer Eq
que es posible ser modificado y esta propiedad permite que sea posible ajustarse para que
coincida con el E4 ideal de 1.6 eV, adecuado para la construccion celdas solares mas
eficientes.

El semiconductor PbS es un material semiconductor que se obtiene mediante
combinacion con elementos de los grupos IV-VI de la tabla periddica, presenta Eq = 0,41
eV, adecuado para su aplicacion como detectores en la regién del infrarrojos del espectro
electromagnético [1, 2]. También se ha utilizado como fotorresistencia, diodo laser,
detectores de humedad y temperatura [3].

En las Gltimas décadas las peliculas de CdS han sido investigadas mediante diversas
técnicas de caracterizacion por la incorporacién sistematica en la red cristalina de diversos
elementos. Se ha reportado que las propiedades estructurales y opticas del CdS son
fuertemente modificadas por el efecto de la impurificacion y es objeto de investigacion.
Reportes de los recientes avances en investigacion de materiales semiconductores basados
en la impurificacion del CdS con los siguientes elementos: Fe [3], Ga [4], Pb [5], Co [6,
7], B [8], etc. son de interés tanto tecnoldgico como de investigacion cientifica. Las
peliculas de CdS impurificadas son altamente sensibles a la luz y un estudio de su
estructura es de interés para la construccion de dispositivos como convertidores
electroquimicos de importancia. Se esperaria que la mezcla de los semiconductores CdS y




PbS, es interesante porque: (a) los dos semiconductores son muy buenos fotoconductores,
(b) las transiciones electrénicas en ambos materiales es directa e indirecta.

En particular, las peliculas delgadas de CdS, es un material semiconductor
prometedor para la construccion de dispositivos fotovoltaicos por poseer E4, y mediante la
impurificacion sistematica, es posible ajustar para que coincida con el Eg ideal de 1.6 eV
adecuado para ser utilizado en la construccion de celdas solares més eficientes comparadas
con las construidas con otros semiconductores.

La figura 2.1.1 muestra un diagrama basico experimental de operacion de una celda
solar construida de Silicio basada en la junta de semiconductores tipo n-p.
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Figura 2.1.1. Diagrama experimental basico de operacion de una celda solar construida de Silicio basada
en la junta de semiconductores tipo n-p.

Por otro lado, la impurificacion sistematica en peliculas delgadas policristalinas de
diferentes semiconductores se ha realizado mediante la incorporacion de metales de
transicion, tierras raras y moléculas organicas, con el objetivo de controlar sus propiedades
Opticas, estructurales y eléctricas para ajustar los diferentes pardmetros para obtener nuevos
materiales con mayor variedad de aplicaciones.

Las mencionadas propiedades estructurales y o&pticas, en particular de los
semiconductores CdS y PbS; como se mencion0, estan fuertemente influenciadas por la
impurificaciéon sistematica utilizando diversas técnicas de depdsito y como resultado
presentan cambios significativos, estos se han reportado en diversos trabajos de
investigacion. Los estudios son principalmente realizados analizando cambios fisicos y
quimicos utilizando diferentes concentraciones del correspondiente impurificante.




En este trabajo se propone la eleccion adecuada de la concentracion de la solucion
que contiene los iones Pb?* para obtener mediante la técnica de Depésito por Bafio Quimico
(BQ) el CdS impurificado sistematicamente con diferentes niveles de la solucién que
contiene el ion Pb®". De igual forma, investigamos las propiedades morfoldgicas y
estructurales de peliculas delgadas de CdS impurificado.

Se esperaria que la impurificacion del CdS para modificar sus propiedades
morfolégicas y estructurales con iones Pb* sea posible por poseer las siguientes
propiedades:

(a) Los dos semiconductores son buenos fotoconductores.

(b) EI PbS y CdS poseen banda de energia prohibida directa e indirecta de 0.4 eV y
2.4 eV respectivamente.

(c) ElI CdS presenta estructura cubica, Hexagonal y mezcla de ambas fases, sin
embargo, el PbS presenta sélo estructura cubica.

La caracterizacion morfologica y estructural se realiza de acuerdo a:

a) Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) son registrados en un difractometro
Bruker D8 Discover con radiacion Cu K de longitud de onda A = 1,5408 A. Intensidad de
difraccion se midid entre 5°, con un paso de 0,02° y un tiempo de conteo de 0,6 s por punto.
La fase cristalina es identificada por medio de la base de datos JCPDS (Comité Conjunto de
Estandares de difraccion de polvo). El equipo de DRX opera con 40 keV y 40 mA.

b) La Microscopia electrénica de Barrido (MEB) se realiza utilizando un equipo
Voyager Il x-ray quantitative microanalisis 1100/1110 Noran Instruments.




Capitulo 2

Seccion experimental y reacciones Quimicas

2.1. Analisis Termodinamico de las reacciones quimicas mediante el
calculo numérico de la energia libre de Gibbs.

Consideremos la reaccion general propuesta en la técnica de BQ, la hidrolisis de la
tiourea SC(NH,), genera los iones S2~ y CO3~ de acuerdo a la siguiente reaccion de
descomposicion en medio alcalino

SC(NH,), + 30H™ & C0% + S~ + 7H* (2.1)

Al mezclar las soluciénes de CdCl, y KOH se foma una suspension de Cd(OH); y
es disuelta totalmente al agregar la solucion NH;NOjz; De esta manera se genera
indirectamente el ion complejo de coordinacion de formula quimica [Cd(NH;),]?*.

La precipitacion espontanea es controlada mediante la formacion del ion complejo
de coordinacion correspondiente y a continuacion se desarrollan las etapas correspondientes
tipicas en esta tecnica de deposito

La kpsdel Cd(OH), es 2 x 10‘14mT°l , por lo tanto

Cd?** + 20H- & Cd(0H), AG®=82.44 (2.2)

En este modelo, se propone la formacién del ion complejo de coordinacién que
libera iones Cd** y su lenta combinacién con los iones S* de acuerdo a

[CA(NHs),]?* + S 2~ & CdS + 3NH; AG°= - 163.95 KJ (2.3)

La impurificacin en este trabajo se realiza utilizando Pb(COOCH3), y €S
adicionado a la solucion en la que se encuentra el ion complejo de coordinacion
[Cd(NH3),]* el cual permite controlar la precipitacion espontanea del Pb(OH); cuya ks =
[OH][Pb?'], excede la kps del Pb(OH), es 4.0 x 10715 mol/L en agua a 25°C)

La disosciacion en el medio alcalino de Ph(COOCH;), es la fuente que genera los
iones Pb®* y CH,COO0~ y esta dada por

Pb(COOCH;), < Pb?* + 2CH;C00~ (2.4)




Por otro lado, para el ion Pb* el ion complejo de coordinacién se disocia
lentamente generando el PbS

[Pb(NHs),]?* + S2~ < PbS + 3NH}
AG® = +502.96 (2.5)

La forma general para la obtencién del CdS impurificado sistematicamente con
iones Pb®* es de la siguiente manera:

[CA(NH5),]?* + S 2™ + [Pb(NHs),]?+ < CdSPb + 3NH}
AG® = -139.64 KJ (2.6)

La kps del CdS esta dada por kys =[Cd** ][ S$*7, por lo tanto kos = 8 x 10728 mol/L)
y del PbS ( 10727 x mol/L) [18] Cd(OH); es 2 x 10~%*mol/L, valores numéricos muy
préximos entre si, de acuerdo a estos datos termodinamicos numeéricos, la formacién de
CdS y PbS se producen simultaneamente [19]. La reaccion puede tener lugar, en el seno de
la solucidn (precipitacién homogénea) y en la superficie del sustrato (proceso heterogéneo),
en segundo lugar, la lenta formacion de la pelicula correspondiente. El depdsito de la
pelicula, se explica considerando dos mecanismos distintos.

Basado en los valores numéricos obtenidos de la energia libre de Gibbs, el ion Pb?*
probablemente se incorpora en el volumen de CdS en nuestras condiciones de trabajo. Por
lo tanto: si la AG® <0, la reaccion (2.7) es espontaneos. La reaccién puede tener lugar ya sea
en la solucion (proceso de precipitacion homogénea) o en la superficie del sustrato (proceso
heterogéneo), la segunda etapa conduce a la formacion de la pelicula a partir de dos
mecanismos distintos.

El primero es un mecanismo de crecimiento que implica la reaccion de especies
atomicas en la superficie y corresponde a un proceso de atomo-atomo, también llamado
proceso ion-ion [12]. El predominio de un mecanismo dado se rige por las leyes clasicas de
la nucleacion homogénea en la superficie sélida del sustrato, que implica la relacion de
saturacion de la solucion y la actividad catalitica del sustrato. Para semiconductores
calcogenuros, se ha demostrado que el tamafio del cristal es dependiente del mecanismo de
depdsito.

El mecanismo de cluster-cluster (Claster es un término inglés que significa grupo,
agrupamiento o racimo) propone que el tamafio de cristal es mas pequefio que el propuesto
por el mecanismo ion-ion [13]. En el mecanismo de cluster-clister, el tamafio de los
coloides de hidréxido del metal calcogenuro en el depdsito, se espera que el tamafio de los
cristales dependa en gran medida de tipo de impurificante [14].




El primero es un mecanismo de crecimiento que implica la reaccion de especies
atémicas en la superficie del sustrato y se realiza mediante el llamado proceso ion-ion.

La Figura 2.1.1 muestra la interaccion entre ion-ion Cd** y S* en la formacién de
CdS y PbS en el modelo de la Técnica BQ.

P
* - > " j}“ ,w‘:.‘.g
\‘; ,,‘-%" 3 :}

Figura 2.1.1. Diagrama de interaccion electrostaticaentre ion-ion Cd** y S2.

El segundo mecanismo de crecimiento se asocia con la formacion de aglomerados
coloidales formados en la solucion denominado reaccion homogénea. Se este mecanismo se
considera como el crecimiento del cluster, que conduce a la formacion de particulas de
manera lenta. En este caso, las situaciones en ambos procesos las particulas interactian
dando lugar a la generacion de coloides y lenta formacion de la pelicula de CdS. La Figura
2.1.2 muestra la formacion de un conglomerado coloidal.

Figura 2.1.2 Conglomerado coloidal.




El predominio de un mecanismo se rige por las leyes clasicas de la nucleacion
homogénea que se realiza en la superficie sdlida del sustrato, e implica la supersaturacion
en la solucion y la actividad catalitica del sustrato. Basado en la energia libre de Gibbs, a
partir del anélisis de equilibrio termodinamico, el estado de ionizacién del ion Pb* se
incorpora lentamente en el volumen de CdS y en nuestras condiciones de trabajo, se cumple
que: AG® < 0, la reaccion (2.7) es espontanea. Para calcogenuros, el tamafio del cristal ha
demostrado ser dependiente en el mecanismo de deposito: el mecanismo de clister-cluster
en el que el tamarfio de cristal es mas pequefio que el mecanismo de ion-ion.

En el mecanismo de clister-cluster, se espera que el tamafio de los coloides del
hidroxido de metal en la solucion induzca el tamarfio del cristal del producto y el tamafio
depende en gran medida de la temperatura de reaccion. De acuerdo al modelo ion-ion, la
nucleacion es generalmente mas lenta y el crecimiento se produce s6lo en una superficie
solida y no en la mayor parte de la solucidn. El efecto de la temperatura sobre el tamafio de
cristal es intuitivamente bien conocido, la temperatura més alta significa difusion del cristal
mas rapido sobre el sustrato y la interdifusion entre los cristales, dando lugar a cristales méas
grandes.




Capitulo 3

Parte experimental

3.1. Obtencion del CdS puro e impurificado con Pb2+

El depdsito de las peliculas de CdS, PbS y CdbSPb se realiza de la manera siguiente:

Son preparados 100 ml en 4 matraces aforados las siguientes soluciones CdCl,,
NH4NO3;, KOH, SC(NHy),. Todas las soluciones se preparan con agua desionizada de
resistividad 18.2 MQ, con el fin de evitar la contaminacion de iones extrafios en el material
a obtener y se mantiene la agitacion continua durante el deposito.

(a) En un matraz aforado de 25 mLs es preparada la solucion de CdCly, con respectiva
concentracion como se muestra en la tabla 1.3.1. Por otro lado, en un vaso de
precipitado se mezcla 63 mLs de CdCl, y 6 mLs de KOH que proporciona el medio
alcalino. Inicialmente mezcla presenta turbidez debido a que se forma el complejo
de coordinacidn, después se agrega 30 mLs de la solucién se torna transparente,
finalmente se agrega 20 ml de SC(NH,), que proporciona los iones S%, la solucién
precursora para el depdsito de peliculas de CdS inicialmente presenta una
suspension de color blanco y al final del depdsito cambia a amarillo brillante, el
volumen de la solucion contenida en el vaso es de 148 mLs, la agitacion se
mantiene constante durante el tiempo de deposito.

Reactivo Concentracion Marca
CdCl, 05M J.T Baker
NH4NO3 15M Fermont
KOH 15M J.T Baker
SC(NH>), 0.2M J.T Baker
Pb(CH3;COOQ), 0.023 J.T Baker

Tabla. 1.3.1. Reactivos utilizados para preparar las soluciones, con las concentraciones obtenidas
experimentalmente.

(b) La solucién que contiene el impurificante Pb(CH3COO),, es agregada sistematica
en la solucion total para obtener 6 diferentes niveles de impurificante V iz« = 4, 6,
8, 10, 14, 20, 25, 30 mL respectivamente. Se realiza un bafio para cada pelicula este
consiste en sumergir el sustrato en la solucion contenida en el vaso de precipitado
que contiene la mezcla de reactivos.




Las peliculas sin impurificante son de color amarillo brillante y tiene aspectos
similares a un espejo. Sin embargo las peliculas impurificadas presentan color gris
tornandose a rojo oscuro y la reflectividad es mayor con el incremento del impurificante.

La preparacion de las peliculas no impurificadas e impurificadas se realiza de la
siguiente manera;

Las peliculas son depositadas mediante la tecnica DBQ sobre sustratos de vidrio,
tanto sin impurificar como impurificadas (CdS0- PbSO y CdSPb respectivamente), donde el
volumen de solucién que contiene el ion impurificante Pb®*, es etiquetado V[ph2+]. TOdOS los
sustratos son de vidrio portaobjetos de calidad comercial con dimensiones 24 mm X75 mm,
previamente desengrasado sumergidos en solucion cromica (K,Cr,O;/ HCI/H,0). Se
prepara de la siguiente manera: 5 gr de K,Cr,0O; disultos en 100 mLs de HCI, y agua 500
mLs de agua desionizada. Los sustratos son mantenidos en esta solucion por 24 h previo al
deposito, enjuagados con agua desionizada y finalmente se secados con un flujo de aire
caliente. Las peliculas de CdS son impurificadas sistematicamente con siete niveles
diferentes de impurificante (Vps2+7) mediante la adicion in situ de: de la mL en la
soluciones para el crecimiento CdS0. La solucion que contiene el impurificante se afiade
rutinariamente a la mezcla de reaccién durante el crecimiento de las peliculas CdSO. Las
soluciones se mezclaron y la solucion final se mantuvieron a 90 £ 2°C, mientras que el
sustrato se mantiene dentro de la solucion. La concentracion Optima del impurificante
(Vipb2+7), Se determind después de varios ensayos, cuando las peliculas presentaron buena
adherencia al sustrato y reflectividad. Todas las soluciones utilizadas se prepararon con
agua desionizada con una resistividad de 18,2 MQ. Las muestras fueron etiquetadas de la
siguiente manera: PbS0-CdSO para las muestra sin impurificar y CdSPb4, CdSPb6,
CdSPb8, CdSPb10, CdSPbl4, CdSPb20, CdSPb25 y CdSPb30,para las muestras
impurificadas, donde 4, 6, 8, 10, 14, 20, 25, 30 es el volumen de impurificante expresado
en mL. El volumen total de la solucién de crecimiento consistio en la solucion de volumen
(Vcdso) para el crecimiento CdSO, mas el volumen de solucion: Vegso + Viph2+] = Vior. Para
los primeros 5 min de tiempo de reaccion, la solucién permanecié transparente, lo que
indica la descomposicion de la tiourea y combinacion lenta con los inoes Cd**. Para las
peliculas impurificadas, se observa que despues de 10 min la solucion presenta color verde
limon claro y en la etapa final se aprecia de color gris oscuro, indicando la formacion de
peliculas de CdSPb. El tiempo total de deposito es de 45 min, las peliculas son retiradas de
la solucion, son enjuagadas con ultrasonidos y agua desionizada durante 5 min. Los detalles
de la preparacion de la pelicula PbSO mediante el método DBQ, se ha reportado
anteriormente. Las condiciones de deposito son similares a la obtencion del CdS y las
soluciones precursoras utilizadas son: Pb (CH3CO3), (0,01 M), KOH (0,5 M), NH;NO3 (1,5
M), SC(NH,), (0,2 M). [14, 15].




El esquema del arreglo experimental para el depdsito mediante la técnica DBQ se
muestra en la Fig. 1.3.1.

3.1. Equipo utilizado para la obtencion de las peliculas CdSO y PbS0 asi como las : impurificadasy a la de
deposito de 90 °C.

3.2. Caracterizacion.
La caracterizacién de las peliculas obtenidas fue realizada mediante las siguientes
técnicas:

La morfologia de la superficie de las peliculas se realizé utilizando un Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) mediante un equipo JEOL Modelo JSM6490.

El analisis de la composicion fue investigada MEB mediante un espectroscopia de
emision de rayos X de energia dispersiva (EDAX).

La estructura cristalina es determinada mediante Difraccion de Rayos- X (DRX),
son obtenidos los diferentes patrones de las peliculas delgadas mediante un difractometro
Bruker D8 Discover Series 2 con radiacion Cu K de longitud de onda A = 1,5408 A.




3.3. Microscopia Electronica de Barrido

El Microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), es
aquel que utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen.
Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran
parte de la muestra. También produce imagenes de alta resolucion, que significa que
caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una alta
magnificacion. La preparacion de las muestras es relativamente facil pues la mayoria de
SEMs sdlo requieren que estas sean conductoras.

En el microscopio electronico de barrido la muestra generalmente es recubierta con
una capa de carbon o una capa delgada de un metal como el oro para darle propiedades
conductoras a la muestra.

Figura 3.3.1. Equipo de Difraccién de Rayos-X.

Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a través del
cafion. Un detector mide la cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la
zona de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectados en una



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/95/JEOL_JSM-6340F.jpg

imagen de TV o una imagen digital. Su resolucion esta entre 4 y 20 nm, dependiendo del
microscopio, permite una aproximacion profunda al mundo atomico. Permite obtener
imagenes de gran resolucion en materiales pétreos, metélicos y orgénicos. La luz se
sustituye por un haz de electrones, las lentes por electroimanes y las muestras se hacen
conductoras metalizando su superficie.

Los primeros instrumentos desarrollados para este propdsito, fueron microscopios
Opticos, porque con el ojo humano es imposible visualizar. Estos instrumentos fueron desde
una simple lupa, hasta un microscopio compuesto. Sin embargo, aun en el mejor
instrumento Optico, la resolucion esta limitada a la longitud de onda de la luz que se utilice,
que en este caso es la luz violeta, cuya longitud de onda es de aproximadamente 400 nm;
por lo tanto, los detalles mas pequefios que pueden resolverse, deberan estar separados no
menos de esta longitud. En términos de amplificacion, esto quiere decir que no podemos
amplificar méas de 1,000 veces.

Una salida inmediata a esta limitante de resolucion, es utilizar alguna radiacion de
longitud de onda més corta que la de la luz violeta. Los candidatos inmediatos son los
rayos-X, que se caracterizan por una longitud de onda del orden de 0.15 nandmetros;
desafortunadamente éstos tienen la gran desventaja de ser absorbidos rapidamente por las
lentes de vidrio, y de no poder ser desviados por las lentes magnéticas (ademas de las
precauciones que deberia tener el operador). Otra posibilidad es aprovechar el
comportamiento ondulatorio de los electrones acelerados por alguna diferencia de
potencial. Sea el caso, por ejemplo, de electrones acelerados en un campo de 100,000 V
que presentan comportamiento ondulatorio con una longitud de onda de 0.0037 nm (3.7
picometros), lo que en principio permitiria tener un aparato que resolviera detalles del
mismo orden, lo cual es méas de lo que se necesita para resolver detalles atdbmicos, puesto
que los atomos en un sélido estan separados en un orden de 0.2 nm. Sin embargo, en la
practica, detalles inherentes a la técnica de observacion, o defectos en el maquinado de las
piezas polares producen aberraciones.

En el microscopio electronico de barrido es necesario acelerar los electrones en un
campo eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio, lo cual se
realiza en la columna del microscopio, donde se aceleran mediante una diferencia de
potencial de 1.000 a 30.000 V. Los electrones acelerados por un voltaje pequefio se utilizan
para muestras muy sensibles, como podrian ser las muestras bioldgicas sin preparacion
adicional o muestras muy aislantes. Los voltajes elevados se utilizan para muestras
metalicas, ya que éstas en general no sufren dafios como las bioldgicas y de esta manera se
aprovecha la menor longitud de onda para tener una mejor resolucion. Los electrones
acelerados salen del cafion, y se enfocan mediante las lentes condensadora y objetiva, cuya
funcion es reducir la imagen del filamento, de manera que incida en la muestra un haz de
electrones lo mas pequefio posible (para asi tener una mejor resolucion). Con las bobinas




deflectoras se barre este fino haz de electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por
linea.

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre los
electrones del mismo haz, y los &tomos de la muestra; puede haber, por ejemplo, electrones
que reboten como las bolas de billar. Por otra parte, la energia que pierden los electrones al
"chocar™ contra la muestra puede hacer que otros electrones salgan despedidos (electrones),
y producir rayos X, electrones Auger, etc. El mas comun de éstos es el que detecta
electrones secundarios, y es con él que se hace la mayoria de las iméagenes de microscopios
de barrido. También podemos adquirir la sefial de rayos X que se produce cuando se
desprenden estos mismos de la muestra, y posteriormente hacer un analisis espectrograficos
de la composicion de la muestra.

3.4. Difraccion de rayos-X

Los rayos X son una radiacion electromagnética de la misma naturaleza que las
ondas de radio, las ondas de microondas, los rayos infrarrojos, la luz visible, los rayos
ultravioleta y los rayos gama. La diferencia fundamental con los rayos gamma es su
origen: los rayos gamma son radiaciones de origen nuclear que se producen por la
desexcitacion de un nucledn de un nivel excitado a otro de menor energia y en la
desintegracion de isotopos radiactivos, mientras que los rayos X surgen de fendmenos
extranucleares, a nivel de la Orbita electrénica, fundamentalmente producidos por
desaceleracion de electrones. La energia de los rayos X en general se encuentra entre la
radiacion ultravioleta y los rayos gamma producidos naturalmente. Los rayos X son una
radiacion ionizante porque al interactuar con la materia produce la ionizacion de los &tomos
de la misma, es decir, origina particulas con carga (iones).

La historia de los rayos X comienza con los experimentos del cientifico britanico
William Crookes, que investigd en el siglo XIX los efectos de ciertos gases al aplicarles
descargas de energia. Estos experimentos se desarrollaban en un tubo vacio, y electrodos
para generar corrientes de alto voltaje. El lo llamé tubos de Crooks. Este tubo, al estar cerca
de placas fotograficas, generaba en las mismas algunas imagenes borrosas. Pese al
descubrimiento, Nicola Tesla, en 1887, comenzd a estudiar este efecto creado por medio de
los tubos de Crookes. Una de las consecuencias de su investigacion fue advertir a la
comunidad cientifica el peligro para los organismos bioldgicos que supone la exposicion a
estas radiaciones.

El fisico Wilhelm Conrad Roegten descubrié los rayos X en 1895, mientras
experimentaba con los tubos de Hittorff-Crookes y la bobina de Ruhmkorff para investigar
la fluorescencia violeta que producian los rayos catodicos. Tras cubrir el tubo con un cartén
negro para eliminar la luz visible, observé un débil resplandor amarillo-verdoso




proveniente de una pantalla con una capa de platino-cianuro de bario, que desaparecia al
apagar el tubo. Determind que los rayos creaban una radiacibn muy penetrante, pero
invisible, que atravesaba grandes espesores de papel e incluso metales poco densos. Usé
placas fotograficas, para demostrar que los objetos eran mé&s o menos transparentes a los
rayos X dependiendo de su espesor y realiz6 la primera radiografia humana, usando la
mano de su mujer. Los llamd "rayos incognita™, o "rayos X" porque no sabia queé eran, solo
que eran generados por los rayos catddicos al chocar contra ciertos materiales. Pese a los
descubrimientos posteriores sobre la naturaleza del fendbmeno, se decidié que conservaran
ese nombre.

Figura 3.4.2. Equipo experimental de Difraccion de rayos-X.

La noticia del descubrimiento de los rayos X se divulgd con mucha rapidez en el
mundo. Rontgen fue objeto de multiples reconocimientos: el emperador Guillermo 1l de
Alemania le concedi6 la Orden de la Corona y fue premiado con la medalla Rumford de la




Real Sociedad de Londres en 1896, con la medalla Barnard de la Universidad de Columbia
y con el premio Nobel de Fisica en 1901.

Los rayos X se pueden observar cuando un haz de electrones muy energeéticos (del
orden de 1 keV) se desaceleran al chocar con un blanco metalico. Segin la mecanica
clasica, una carga acelerada emite radiacion electromagnética, de este modo, el choque
produce un espectro continuo de rayos X a partir de cierta longitud de onda minima
dependiente de la energia de los electrones. Este tipo de radiacion se denomina
Bremsstrahlung, o ‘radiacion de frenado’. Ademas, los atomos del material metalico emiten
también rayos X monocromaticos, lo que se conoce como linea de emision caracteristica
del material. Otra fuente de rayos X es la radiacion sincrotron emitida en aceleradores de
particulas.

Para la produccion de rayos X en laboratorios, hospitales, etc. se usan los tubos de
rayos X, que pueden ser de dos clases: tubos con filamento o tubos con gas.

El tubo con filamento es un tubo de vidrio al vacio en el cual se encuentran dos
electrodos en sus extremos. El catodo es un filamento de tungsteno y el anodo es un bloque
de metal con una linea caracteristica de emision de la energia deseada. Los electrones
generados en el catodo son enfocados hacia un punto en el blanco (que por lo general posee
una inclinacion de 45°) y los rayos X son generados como producto de la colision. El total
de la radiacion que se consigue equivale al 1% de la energia emitida; el resto son electrones
y energia térmica, por lo cual el &nodo debe estar refrigerado para evitar el
sobrecalentamiento de la estructura. A veces, el &nodo se monta sobre un motor rotatorio; al
girar continuamente el calentamiento se reparte por toda la superficie del &nodo y se puede
operar a mayor potencia. En este caso el dispositivo se conoce como «anodo rotatorio».
Finalmente, el tubo de rayos X posee una ventana transparente a los rayos X, elaborada en
berilio, aluminio o mica. El tubo con gas se encuentra a una presion de aproximadamente
0.01 mm Hg y es controlada mediante una valvula; posee un catodo de aluminio céncavo,
el cual permite enfocar los electrones y un anodo. Las particulas ionizadas de nitroégeno y
oxigeno, presentes en el tubo, son atraidas hacia el catodo y anodo. Los iones positivos son
atraidos hacia el catodo e inyectan electrones a este. Posteriormente los electrones son
acelerados hacia el anodo (que contiene al blanco) a altas energias para luego producir
rayos X. El mecanismo de refrigeracion y la ventana son los mismos que se encuentran en
el tubo con filamento.

Los espesores de las peliculas son determinados mediante la técnica de perfilometria
utilizando un Perfilometro Taylor Hobson PGI 1240.




La morfologia y composicion fueron determinadas mediante un microscopio
electrénico de barrido Carl Zeiss Auriga 39-16 acompafiado de un sistema de analisis por
energia dispersiva de Rayos X (EDAX).

La caracterizacion estructural se realizo con un difractometro D8 Discover con una
linea de excitacion de Cu K.




Capitulo 4

Resultados experimentales y discusion

4.1. Microscopia Optica.

La Figura 4.1 muestra las imagenes de las peliculas delgadas CdS0-CdSPb- PbSO0,
es interesante observar el cambio de color con el volumen de impurificante. Las peliculas
CdSO0 es amarillenta brillante y las peliculas impurificadas CdSPb4 a CdSPb30 se aprecia
color amarillo- palidos-verde-marron oscuro y PbSO es metélico oscuro. De estas
fotografias se aprecia la transformacion del CdS a PbS con los diferentes niveles de
impurificante.

CdS0 CdSPb4  CdSPb6 CdSPbl0 CdSPbl4  CdSPb20  CdSPb25 CdSPb30  PbSO

Figura 4.1. Fotografias de las peliculas CdS0-CdSPb-PbS0.

4.2. Perfilometria

Los espesores de todas las peliculas, son determinadas mediante la técnica de
perfilometria. La Figura 4.2 muestra el grafico de los espesores vs Vppo47 de las peliculas
CdS0-CdSPb-PbS0, en el cual se aprecian dos regiones diferentes, en la primera region las
peliculas disminuyen aproximadamente de forma lineal con el incremento de Vipp4j, que
indica crecimiento constante y en la segunda region, se incrementa linealmente hasta
alcanzar saturacion con el incremento de el Vpy41. En las mediciones obtenidas mediante
esta técnica de caracterizacion, se aprecia que para las peliculas en el intervalo CdSPb4 a
CdSPb10 disminucion gradual del espesor en el intervalo ~ 575-200 nm. En este mismo
grafico se observa que el espesor para la pelicula CdSPb30 es de ~ 625 nm. El mismo
comportamiento, mientras que la variacién de temperatura se observa también para otros
semiconductores tales como ZnS]16] y MnS, [17]. Este fenémeno es explicado por la




existencia de dos procesos que compiten entre si y tienen lugar en la reaccion durante el
proceso de deposito: (a) uno proceso que incluye la precipitacion heterogénea vy
homogeénea, lo que conduce al crecimiento lento de la pelicula; (b) implica la disolucion de
las peliculas pre-formada, que se traduce en una disminucion lenta del espesor.

En el momento inicial del depdsito, los reactivos precursores son suficientes; el
proceso de precipitacion heterogénea y homogénea juega un papel mas importante que el
proceso de disolucion que conduce al incremento del espesor en la pelicula [18]. Esto se
puede explicar por los diferentes valores de la constante de estabilidad de los iones Cd®* y
Pb** [10]. Las diferencias en la naturaleza de los espesores de las peliculas CdS0-CdSPb-
PbSO pueden explicarse por la diferencia de las constantes de formacion de los iones
complejos de coordinacién. [CA(NH3)]** (Kt = 1,3 x107) y [Pb(NH3)]** (ks = 2.0 x 107,
La reaccion en presencia de estos complejos de coordinacion presentes en la solucién
reaccionante y es suministrado el impurificante y calentada la mezcla, entonces se
comienzan a orientar los centros activos en la superficie del sustrato y forman los centros
de crecimiento CdSPb.
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Figure 4.2. Espesor de las peliculas en funcion del correspondiente volumen de impurificante.




Se ha observado que las peliculas obtenidas utilizado como ligante monodentado el
NH; o0 una solucién de hidracina se obtienen peliculas delgadas. Este efecto es debido a la
débil formacion del complejo de coordinacién con el correspondiente ion Pb** o Cd*
respectivamente. Los iones liberados lentamente es menor debido a la alta formacion de los
complejos de coordinacion que se presenta en peliculas mas delgadas, pero la
concentracion de iones libres S* es menor. Tipicamente, las peliculas obtenidas mediante
BQ por combinaciones quimicas con calcogenuros se forman a partir de la reaccion entre
un ion metalica y la tiourea en un medio alcalino y amoniaco en la correspondiente
solucion que contiene los reactivos precursores [19]. Los resultados obtenidos en el
presente trabajo, muestran a disminucion gradual del espesor con dependencia casi lineal
para. En las peliculas CdSPb15-CdSPb30 se aprecia incremento gradual de espesor de la
pelicula con el incremento del impurificante. La dependencia del espesor como funcién del
Vipn2+] €5 complicado, con dependencia casi lineal. EI nimero maximo posible de los
centros de crecimiento se determina por el nimero de centros activos en la superficie del
sustrato, que es considerablemente menor que el numero de particulas en solucion. Bajo la
influencia del incremento de impurificante en la solucién, el crecimiento de los centros
aumenta. Se modifica el espesor de peliculas y altera el tamafio de grano. En la técnica BQ
el crecimiento de la pelicula comienza inicialmente con un periodo de incubacion, donde se
produce crecimiento claramente y corresponde a la etapa de nucleacion seguida del
crecimiento [20].

4.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El analisis de la composicion quimica porcentual de atomos, se realiza utilizando
espectroscopia energia dispersiva de rayos X (EDAX), es una técnica semicuantitativa para
calcular la concentracion de los elementos. Los valores semiempiricos listados en la Tabla
4.1 y no se encuentran lejos de la verdadera concentracion atémica, por lo que es confiable
dentro de la incertidumbre que el equipo presente. La concentracion atomica de los
elementos presentes son identificados como: Cd, Pb y S. Se puede apreciar cémo la
concentracion de Pb aumento, alcanzando valores de porcentaje de hasta el 4.36%.

Sample Atomic concentration (%)

Cd S Pb

CdSso 49.10 50.90 0
CdSPb6 47.55 52.28 0.17
CdSPb14 47.96 49.86 2.18
CdSPb20 47.00 49.33 3.67
CdSPb30 47.80 47.84 4.36
PbS0 0 48.9 51.1

Tabla 4.2.1. Anélisis de la composicion porcentual de &tomos, obtenidos mediante espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X (EDAX).




La Figura 4.2.1 muestra los espectros de EDAX de las peliculas: (a) CdSO0, (b) CdSPb30 (c)
PbS peliculas delgadas. Resultados de los analisis EDAX confirman la presencia de: (a) Cd,
S (b) Cd, Sy Pb en muestras de pelicula CdSPb, y (c) Pb y S.
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Figura 4.2.1 micrografia EDAX de las peliculas: (a) CdSO0, (b) CdS30 y (c) respectivamente PbS0.




La morfologia superficial de las peliculas delgadas CdSO-CdSPb-PbSO se
investigaron utilizando la técnica de caracterizacion de Microscopia Electronica de Barrido
(MEB). La Figura 4.2.2 muestra la micrografia obtenidas mediante MEB de pelicula (a)
CdSO, (b) CdS30 y (c) PbSO, respectivamente. Las microestructuras de las muestras
impurificadas (CdSPb) muestran cambios apreciables comparados con las no impurificadas
(CdS0-PbS0) y muestra cambios atribuidos a la incorporacion sistematica y gradual del ion
impurificante. Este resultado se correlaciona con la mejoria de la cristalinidad con el
incremento gradual de Vien+), €S evidente a partir de estos estudios estructurales. En las
imagenes se aprecia la cumulos de pelicula policristalina con delimitacién de grano
definida, como se ve claramente en la Figura. 4.2.2. (c).
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Figura 4.2.2 Micrografias obtenidas mediante MEB de las pelicula: (a) CdS0, (b) CdS30y (c) PbSO0,
respectivamente.

Se aprecian grandes cumulos cristalinos aislados formados en la superficie de las
peliculas PbS0. Dos fendmenos diferentes explican la formacion de estos agregados
cristalinos. En primer lugar, la formacion de agregados en la solucién quimica por el
impurificante se relaciona con la nucleacién alrededor de los iones Pb?* sobre la superficie
del sustrato. En segundo lugar, hay dos mecanismos de crecimiento de BQ, a saber, el
modelo que propone la formacion de ion-ion y los mecanismos de conglomerados por
claster en la técnica BQ, estos dos mecanismos se producen al azar y los agregados se
forman en el mecanismo de cluster-cluster.

4.3. Difraccion de Rayos X (XRD)

La técnica de Difraccion de Rayos-X (XRD) se utiliza para identificar la estructura y
fase cristalina de solidos, polvos y peliculas delgadas. Con esta técnica es posible obtener
informacion de la constante de red, tamafio de particula y orientaciones de los planos
cristalinos. Los rayos-X proporcionan patrones de difraccion cuando éstos son dispersados
por planos atémicos de los sélidos cristalinos. Las condiciones para la difraccion de rayos
X son: (1) El espaciado entre las capas de d&tomos debe ser aproximadamente del mismo
orden que la longitud de onda de la radiacion y (2) Los centros de dispersion deben estar
distribuidos en el espacio de una manera regular. Los espectros de XRD se obtuvieron con
un Difractometro Bruker D8 con linea de excitacion 1.5406 A.

Esta técnica es de facil interpretacion ya que existe integrado una base de datos en el
equipo. Los difractogramas obtenidos experimentalmente son comparados con la




mencionada base de datos y de esta forma se identifica el material asi como su fase
cristalina.

La Figura 4.5 muestra los patrones de difraccion de XRD para las peliculas CdSO0-
CdSPb-PbS0. Los difractogramas son colocados de manera ascendente comenzando con la
pelicula sin impurificar CdSO y a continuacion para las impurificadas al correspondiente
volumen y finalmente en la parte superior para la pelicula PbSO.

El CdS presenta dos modificaciones cristalinas: la Wurtzita o fase hexagonal (WZ)
[25] y Zinc blenda o cubica (ZB) [26]. Como se puede observar en la figura 4.3, el patron
de difraccién de RX obtenido para la pelicula CdSPb4, muestra un pico dominante
localizado en la posicion angular: 26 = 26,5 ° asignado al plano cristalino (111)
correspondiente a la fase ZB del CdS. Ademas, la intensidad de pico localizado en la
posicion angular: 26 = 28,2° corresponde a la fase WZ del plano cristalino (101), mientras
que el pico localizado en la posicion angular: 26 = 26,4 ° es co-ocupada por el plano
cristalino de la fase ZB asociado con el plano cristalino (111), asi como al plano cristalino
(002) de la fase WZ. Sin embargo, los maximos de intensidad de los picos para ambas
fases, son diferentes; es decir, la fase ZB es maxima en la posicion angular: 260 = 26,4°
correspondiente al plano cristalino (111), mientras que, la fase cristalina WZ presenta un
pico con intensidad méaxima en la posicion angular localizada en: 26 = 28,2 correspondiente
al plano cristalino (101) [27]. La formacion de la fase WZ es probable, debido a que el pico
de difraccién caracteristico del plano cristalino (002) se encuentran completamente ausente
en la pelicula CdSO0. El corrimiento y cambio en los angulos de difraccién se deben a la
incorporacién de gradual del ion Pb®* en la red cristalina ocupando la vacancia del ion
Cd?* que se presentan en el CdS obtenido mediante la técnica por BQ.

Los picos de difraccion de las peliculas impurificadas CdSPb4-CdSPb10 presentan
una intensidad relativa modificadas por el Vipn+. Se ha reportado que la probabilidad de
que el CdS se disuelve en la red cristalina del PbS a temperatura ambiente es muy baja
aungue probable [28]. En el caso de particulas extremadamente pequefias, es muy
importante la contribucion de la energia libre superficial y algunas desviaciones no pueden
ser excluidas que involucran diversos parametros tales como la temperatura de reaccion,
tiempo de deposito, pH, etc. En las peliculas: CdSO y CdSPb4, se aprecia claramente la
presencia de la formacion de hidroxido de cadmio [Cd(OH),]. La formacion del Cd(OH),
precede al deposito de CdS y puede explicarse por el hecho que los iones Cd** son labiles
en medios acuosos y el equilibrio se estabilizad rapidamente en solucion [29]. La
concentracién de iones S%es limitada por la descomposicion de la tiourea y la
descomposicion del H,S que es un acido débil (k. = 9,1x10®). La energia de activacion
para el crecimiento de peliculas se ha calculado y reportado 56,7 kJ/mol, muy proximo al
valor de la hidrlisis de la tiourea, que se utiliza como fuente de S cominmente en la
técnica BQ. Por tanto, se supone que la rapidez de crecimiento y la precipitacion estan
limitadas por la hidrdlisis de tiourea en los correspondientes medios &cidos o alcalinos




médium [30]. Los picos de difraccion son mas claros para las peliculas CdSPb4, CdSPb6 y
CdSPb14. De los patrones de difraccion de rayos X se puede asegurar que el PbS se genera
en pequefas cantidades no cuantificadas en este trabajo de acuerdo con el pico localizado
en la posicion angular 26= 30 ° en las peliculas CdSPb14 a CdSPb30.
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Figura 4.5 Muestra los patrones de difraccion de XRD para muestras CdS0-CdSPb-PbSO0.

Sin embargo, la pelicula CdSPb6 muestra un pico localizado en la posicién angular
26~ 26.5° e indica una orientacion preferencial. El estudio de los difractogramas de RX
infiere la formacion de la CdSPb se produce en la primera etapa y a continuacion la
formacion de nanocristales PbSO durante la etapa del crecimiento de la pelicula, aunque la
formacion de peliculas en ausencia de &cido acético es tambien observado [30]. En este
estudio la reaccion conduce a la formacion de peliculas nanocristalina impurificadas
CdSPbS con ligera disminucion en el tamafio de los cristalitos. Los picos no coinciden
exactamente con el plano cristalino reportado para las fases ZB y WZ; esto puede
explicarse por el ensanchamiento de los picos cristalinos en la peliculas CdSPb25 y
CdSPb30, que puede ser debido al pequefio tamafio de los cristales y por la presencia de




cepas, que es el resultado del crecimiento multidireccional de los nanocristales. Los picos
pertenecientes a la fase primaria se localizados en las posiciones angulares: 20 = 26,5° y 20
= 26.00 ° correspondiente a CdS0O y PbSO respectivamente. Por lo tanto, un cambio en el
pico de maxima intensidad localizado en la posicion angular: 26 = 28,2° a 26,4° es claro
indicio de la posible transformacion de fase cristalina ZB—WZ. Por otro lado, los valores
de electronegatividad para Pb (2.33) y Cd (1,69), son favorables para la formacion de una
solucion solida [31]. Sin embargo en la pelicula CdSPb25, los picos situados posiciones
angulares: 20 = 13.57° y 15,9° corresponden a [Pb(NH2(S)C(NH,)2)2](ClO,),, identificado
como perclorato- tiourea, de acuerdo a los estandares (JDDC 053-1.447). EI modelo
propuesto en la técnica BQ en medio alcalino, el crecimiento mediante atomo-atomo del
CdS supone que proceso se realiza por la descomposicion del complejo tiourea-hidroxo-
cadmio como se expresa de acuerdo a [13]

[CA(OH),SC(NHy)5]aas < CdS + COZ™ + 60H™ 8)

En nuestra opinion, este resultado demuestra indirectamente el mecanismo
propuesto por Ortega-Borges y Lincot [32]. En este mecanismo, el paso determinante de la
velocidad es la descomposicion metaestable complejo para el que los valores de energia de
activacion estan cerca de los calculados. Por lo tanto, no sélo se genera CdSPb y CI  sino
que también se genera el ion ClO, en nuestras condiciones de trabajo coproducido. En este
valor particular de Vipy24], €l ion CI” es oxidado por NO3 en nuestro sistema de deposito,
produciendo el ion ClO, de acuerdo a:

3H,0 + Cl” + NO3 < ClO; + NH} + 20H™ 9)

Finalmente, los picos observados en la pelicula sin impurificar PbSO localizados en las
posiciones angulares: 26 = 26.00°, 30.07°, 43.10°, 51.00°, 53.48°, se identifican claramente
con los planos cristalinos: (111), (200), (220), (311), (222), correspondientes a PbS0 con
fase cristalina ZB. Todos los picos de difraccion para PbSO pueden ser perfectamente
comparados con los estandares de referencia (JCPDS 05 a 0592) que muestran la fase
cristalina ZB [15].




Conclusiones

Fueron obtenidas peliculas de CdS y PbS sin impurificar y CdS impurificado
sistematicamente con la solucién que contiene el ion Pb?*. Las peliculas obtenidas
presentan buena adherencia al sustrato y buena reflectividad y calidad cristalina.

Los espesores de las peliculas se modifican con el volumen de impurificante y
muestra dependencia casi lineal presentando dos regiones diferentes. En la primera
region, se aprecia disminucion del espesor en el intervalo 0< V{pp24+) < 14 mLs, en ~
575-300 nm, y la segunda region 20< Vpp2+ < 30 en ~575-600 nm. Se observa que
el impurificante produce disminucion gradual del espesor de las peliculas.

El estudio mediante Microscopia Electronica de Barrido mostré que la composicién
de estas peliculas CdS y PbS son estequiometricas identificando los elementos Cd,
Pb, S respectivamente con deficiencia de azufre. La morfologia superficial muestra
cambios significativos en textura y el tamafio promedio del cristal.

El patrén de difraccion de rayos X reveld las peliculas son de naturaleza
policristalina y se aprecia primero el cambio de fase de Hexagonal a Cubico. Para
las muestras etiquetadas CdSO y CdSPb4 se identifica como contaminante el
Cd(OH), que se genera por la hidrolisis de la tiourea. La muestra etiquetadas
CdSPb25 se aprecia la formacion de un compuesto propuesto como intermediario
en la teoria del cluster-cluster con formula quimica Pb(NH2(S)C(NHS,)2)2](CIO,)..
Este resultado confirma y fortalece el modelo de crecimiento de las peliculas

En resumen, encontramos un proceso eficiente para introducir Pb®* en la red
cristalina del CdS practicamente sin dafio significativo a la misma.
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