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1. INTRODUCCION

Actualmente, compuestos ternarios 1l-IV-VI obtenidos en peliculas delgadas han atraido cada vez
mas la atencién por sus aplicaciones en O6ptica integrada y dispositivos fotovoltaicos. El
semiconductor sulfuro de cadmio (CdS) es un material con propiedades fotovoltaicas y posee
ancho de energia de banda prohibida (Eg= 2.4 eV) que permite ajustarlo mediante impurificacion
sistematica para que coincida con el Eg ideal de 1.6 eV, adecuado para la construccion de celdas
solares mas eficiente. Por otro lado, el Sulfuro de Plomo (PbS) es un material semiconductor
preparado por combinacion con los elementos de grupos IV-VI de la tabla periddica y posee Eg =
0.41 eV adecuado para la aplicaciones en la construccidon de detectores que operan en la region de
infrarrojo. [1]. También es utilizado como fotorresistencia, diodos laser, sensor de humedad y de
temperatura[2]. Las peliculas de CdS y PbS han sido impurificadas mediante la incorporacién con
metales de transiciéon, tierras raras y molécula organica para investigar sus propiedades
estructurales, Opticas y eléctricas. En este marco de referencia, el CdS ha sido impurificado con:
Fe*[3], Ga*', [4], Pb*", [5], Co* [6]. Las peliculas CdS y PbS son muy sensibles a la luz, que es
uno de los parametros clave en aplicaciones como convertidores electroquimicos. Este trabajo
tiene como objetivo depositar e impurificar CdS sistematicamente, mediante la técnica de depdsito
por bafio Quimico; mediante la concentracién optima de la solucién que contiene el ion Pb*" asi
como también realizar investigacion en las propiedades estructurales. En estas condiciones, es de
esperarse que se deposite una soluciéon sdlida de CdS y PbS de interés porque: (a) ambos
semiconductores son fotoconductores, (b) poseen banda prohibida directa e indirecta.

2. TEORIA
Las reacciones propuestas para el crecimiento de las peliculas impurificadas y no impurificadas

son las siguientes: La hidrolisis de la tiourea SC(NH,), genera los iones S* y CO;*" de acuerdo a la
siguiente reaccion

2SC(NH,), + 80H « 2COs” + 28% +4NH;+2H,0- - (1)
La disociacion del Pb(CHsCOO), produce los iones Pb** y CH;COO", de acuerdo a:
Pb(CH;CO0Q), « Pb* +2(CH,COO) e (2)

Por otro lado, puesto que se agrega CdCl, a la mezcla de reaccidn, los iones Cd?* y Pb2* en médio
alcalino generan los siguientes hidréxidos

Cd* +20H < Cd(OH), e (3)
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Pb* + 20H « Pb(OH), -—-(4)
Los hidroxidos generados en (3) y (4) precipitan cuando se excede la kps_ j0s valores reportados

para estos hidroxidos son: Cd(OH),: ksp= [OH'][Pb2+]= 2 x 10™1* mol/L y Pb(OH),: ksp = [OH'][Pb2+]

=4.0 x 107® mollL, respectivamente [7], pero se disuelven al agregar la solucion de NH4NO3 y de

manera indirecta se forman los correspondientes iones complejos de coordinacion: tetra tetra-min-
cadmio (Il) o tetra-min de plomo (Il); las constantes de estabilidad de estos iones son: [Cd(NH3)**
= 16.24 y Pb[(NH)]* = 15.59 [8] respectivamente. Por Gltimo, las reacciones en la formacién de
las peliculas CdSy PbS se presentan a continuacion

[CA(NH;))* + S < CdS +NH,"  ceeeeeeeee (5)
[Pb(NH,),1** + S* o PbS+NH,"  eeoeemeeen (6)

Los valores de k  para CdS: k = [Cd?*][S?] =8 x 10728 mol/L y para PbS: Koe= [Pb2*][S%] =10"%7

mol/L [7], son muy préximos; por lo tanto es probable la formacion simultanea de CdS y PbS [9].
La reaccion general para la formacién del CdS impurificado con iones Pb**es:

[CA(NH3)s]* + S* + [Pb(NH;)s]* <> CdS Pb + 6 NHs"  -------- (7)
En nuestras condiciones de trabajo el ion Pb** se incorpora en el CdS como impurificante.

3. PARTE EXPERIMENTAL
Las peliculas CdS y PbS son crecidas sobre sustratos de vidrio portaobjetos, mediante la técnica
por bafio Quimico (BQ). Los sustratos se tratan quimicamente con mezcla crémica (K,Cr,O,/HCI/

H,0) durante 24 h, enjuagados con agua desionizada y finalmente secados con flujo de aire
caliente. Las soluciones utilizads para el deposito son: CdCl, (0.02 M), KOH (0.1 M), NH,NO, (1.2
M), SC(NH,), (0.1 M), y se preparan con agua desionizada de resistividad ~18,2 MQ. Las

soluciones se mezclan a temperatura ambiente, se introduce el sustrato y la mezcla se calienta
hasta 90 + 2°C, durante 45min y posteriormente se agrega la solucion impurificante. La
concentracion del impurificante: Pb(CH,CO,), (0,05 M) es determinado previamente. Las peliculas

CdS son impurificadas con siete niveles: 4, 6, 8, 10, 14, 20, 25, 30 ml de impurificante
respectivamente. Las peliculas se etiquetan de la forma siguiente:(CdS0-PbS0) sin impurificar, e
impurificadas CdSPb[Pb*], [Pb*] es el volumen de la solucién del impurificante; por ejemplo,
CdSPb4.

Se obtienen peliculas con un cambio gradual de color al variar el volumen del impurificante. Las
peliculas CdS0 son de color amarillo intenso brillante, las peliculas CdSPb20 y CdSPb30 de color
rojizo, CdSPb6 y CdSPb14 de color verde oscuro y las peliculas CdSPb10, CdSPb25y PbS0 son
gris metalico similares a un espejjo. El espesor (d) de las peliculas varia y se encuentran en el
intervalo de ~625-200 nm. El valor mayor de (d) corresponde a la pelicula CdSPb30. Las
diferencias de (d) en las peliculas, se atribuye a los diferentes volumenes de impurificante. El
analisis de la composicion atomica se realiza mediante espectroscopia de dispersion de rayos X
(EDRX). Algunos valores se muestran los valores en la Tabla 1 donde se aprecia que la
concentracion de Pb se incrementa hasta el valor de 4.36%.
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Pelicula Concentracion Atomica(%)
Cd S Pb

Cdso 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 45.05 58.35

Tabla 1. Concentracidén atémica expresada en porcentajes de peso de los elementos Cd, S, Pb en
las peliculas CdS0-PbSPb-PbS0 con diferentes V[Pb*]

Los difractogramas de rayos-X (figura 1) son registrados en un difractometro D8 Bruker Discover
Series 2 diffractometer con la linea de Cu K, y longitud de onda A = 1.5408 A. En estos

difractogramas se identifican picos correspondientes a CdS y PbS respectivamente.
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Figura 1 Difractogramas de DRX de todas las peliculas de CdS sin impurificar e impurificadas.

El CdS se presenta fase hexagonal o Wurtzita (W) y cubica o zinc blenda (ZB) Los maximos de
intensidad de los picos en ambas fases son diferentes, es decir; la fase ZB presenta un pico con
maxima intensidad en: 20 = 26.4° correspondiente al plano (111), mientras que, la fase W tiene un
pico de intensidad maxima en 26 = 28.2° del plano cristalino (101) [10]. En los difractogramas de
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las peliculas CdSO y CdSPb4 se aprecia un pico localizado en ~17.0° el cual se asoia a d(OH)2.

El efecto del Pb2* produce transicion de fase ZB—W, por introducciéon del ion Pb%* en las

vacancias del ion Cd%* para bajas concentraciones del V[Pb2+]. Los picos de difracciéon de las

peliculas CdSPb4-CdSPb10 y su intensidad la relativa es afectada por el V del Pb*. Este
fendmeno ha sido reportado[11]. La intensidad de los picos de las peliculas CdSPb4, CdSPb6 y
CdSPb14 son mas agudos, indicando mayor cristalinidad y para las peliculas CdSPb25 y CdSPb30
no coinciden exactamente con los planos reportados para las fases cristalinas ZB y W; esto puede
ser debido al pequefio tamarfio de los cristales. Se identifican en la pelicula CdSPb25, picos en: 26
= 13.57°, 15.9° que se atribuyen al compuesto identificado como perclorato de Tiourea.
[Pb(NH,(S)C(NH,),),](CIO,),, de acuerdo a los estandares (JDDC 053-1447). Mediante resultados

de Difraccién de Rayos Xy utilizando la ecuacién de Scherer’s, también se determiné el tamafio de
grano en las peliculas (figura 2)
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Figura 2. Grafica del tamario del grano (TG), en funcién del volumen del impurificante de todas las
peliculas, calculados con el ancho medio del pico (111) de los difractogramas de DRX.

De la figura se observa que el tamafo de grano oscila entre ~33 nm y 12 nm.

4. CONCLUSIONES
Se obtuvieron peliculas de CdS y CdS: Pb** cuyo color variaba de amarillo intenso a gris metalico y

su espesor vario con la variacion del Pb* . El efecto Pb** en la estructura cristalina de las peliculas,
mostré una deficiencia en azufre. Por XRD, se observa una transicién de fase de cubica a
hexagonal. El tamafio promedio de grano disminuye con el volumen del Pb*. Esta técnica fue
adecuada para introducir Pb* en CdS practicamente sin ningun dafio significativo a la red
cristalina.
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