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1. INTRODUCCION

Actualmente se investiga modificar las propiedades Optico - estructurales de diversos
semiconductores mediante la impurificacidon con metales de transicion, tierras raras y moléculas
organicas [1, 2, 3]. En esta forma es posible controlar parametros como las dimensiones de los
cristales. Esta linea de investigacion ha incrementado su interés en la disminucion del tamafio del
cristal asociado con el corrimiento del ancho de banda prohibida (Eg) a mayor energia; este efecto
se denomina confinamiento cuantico. Los semiconductores denominados nanomateriales
presentan tal propiedad y estos pertenecen a nuevas generaciones de materiales avanzados,
debido a sus propiedades para su aplicacion en la nanotecnologia [4, 5]. Las peliculas crecidas por
combinaciones quimicas de los elementos de los grupos IV-VI de la tabla periédica, son
impurificadas sistematicamente. Se han reportado diferentes técnicas de depdsito para la
preparacion de peliculas de estos materiales [5, 6] y se ha encontrado que estos presentan efectos
inusuales porque proporcionan niveles atdmicos y hoyos en la red cristalina del semiconductor
anfitridén, disponibles para la captura de electrones. Este trabajo, tiene como objetivo impurificar
sistematicamente PbS utilizando la técnica de Depdésito por Bafio Quimico (BQ), con una solucién
que contiene iones impurificantes Co?" y comparar las propiedades estructurales y opticas de las
peliculas sin impurificar y con impurificante para investigar la disminuciéon gradual del tamafo de
grano (TG).

2. TEORIA

Algunas de las reacciones quimicas para la obtencion de peliculas PbS sin impurificar e
impurificado con iones Co?*, mediante la técnica BQ, son mostradas a continuacion.

La hidrdlisis de la tiourea genera los siguientes iones en medio alcalino [1, 7]

2SC(NH,),+ 80H < 2C0,2 +28%* +4NH, +2H,0 - (1)

El ion complejo de coordinacion [Pb(NH3)4]2+, se genera indirectamente con la adicion de NH,NO,
a la mezcla de Pb(CH,COOQ), y KOH; posteriormente este ion complejo libera los iones Pb2* que

se combina lentamente con los iones S2'en medio alcalino con pH = 11.0 de acuerdo a:

[Pb(NH,),J2* + S2 > PbS +4NH, +3¢” e @)
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La solucién impurificante la cual libera los iones Co?* se adiciona sistematicamente
Cd(OH), & Co*+OH e (3)
La reaccion general para la obtencion de la pelicula PbS impurificada con iones Co?* es:
Pb(NH3)4]2+ +8% + Co(OH), < PbSCo?* + 4 NH; +20H +3e AG® = 222,28 kJ/mol ----- (4)

El proceso debe ser lento sobre la superficie del sustrato, esto es posible por la hidrélisis de la
tiourea [8]. De acuerdo a los resultados del cambio de energia libre de Gibbs, correspondiente a la
ecuacion (4), el ion Co?* probablemente se incorpora en el volumen del PbS como impurificante en
las condiciones de trabajo y no forma algin compuesto diferente al PbS.

3. PARTE EXPERIMENTAL

Las peliculas policristalinas de PbS son crecidas mediante la técnica BQ sobre sustratos de vidrio.
Previamente al depédsito los sustratos son tratados quimicamente [1, 2, 3]. Las soluciones
utilizadas: Pb(CH,COO), (0,01 M), KOH (0,1 M), NH,NO4 (1,2 M), SC(NH,), (0,1 M), se preparan

con agua desionizada y se mezclan en este orden. Se introduce el sustrato en la mezcla y se eleva
la temperatura hasta 40+2°C manteniéndola durante 0,5 h. Finalmente es agregado el impurificante
a una concentracion de 0,125 M. Las peliculas se impurifican con cuatro niveles de impurificante:
10, 15, 20, 30 ml, respectivamente. Las peliculas se etiquetan de la siguiente manera: PbS0 para la
muestra sin impurificar y PbSCo010,...,PbSCo030, para las impurificadas. Las muestras PbS0 son
similares a un espejo y las impurificadas, muestran cambio en color. Los espectros de IR-Vis
(figura 1) son registrados utilizando un espectrofotdmetro Perkin Elmer.
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Figura 1. Espectros de IR-Vis de las peliculas PbS0 y PbSCo.
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En estos espectros se aprecia una banda de absorciéon ancha en ~3304 cm™, que se puede atribuir
al estiramiento del grupo funcional —OH y a regiones defectuosas asi como a moléculas de agua
adsorbidas en la superficie de las peliculas. Las caracteristicas espectrales de estas peliculas son
similares entre si, excepto en la intensidad de la banda aguda de absorciéon localizada en ~1448

!, asignada al modo de vibracion del ion CO,2" [9]. La fuerte absorcion centrada en ~1448 cm™

cm”
se asocia a vibraciones de estiramiento asimétrico y una banda de absorcion fuerte en las peliculas
PbSCo10, PbSCo015 y PbSC020 localizada en ~1552 cm™ asignada a las vibraciones de flexion
fuera de plano del ion C032'. Los sefiales en ~1455, 1586 y 1415 cm™! se pueden atribuir a las

bandas caracteristicas de los grupos carboxilo de etilo (>COO-), correspondiente al modo de
vibracién -CH, asimétrico y simétrico, asi como modos de estiramiento de grupos funcionales >CO

y >COO respectivamente [10]. El enlace Pb-S es principalmente unién electrovalente; por lo tanto,
el espectro IR-vis del PbS no muestra bandas fuertes asociados con Pb-S estiramiento y vibracion
de flexion. En nuestra opinion, cuando se afade el V[Co?*], en el PbS se generan cristales
impurificados y las interacciones se reducen para formar nanoparticulas [10]. Una comparacion de
estos espectros muestra claramente que muchos grupos carboxilo permanecen en la superficie de
nanocristales incluso después del lavado excesivo.

La investigacion de la estructura cristalina se realizé por difraccion de rayos-X (DRX) con un
espectrometro Bruker D8 Discover Difractometer, utilizando la linea de Cu K (figura 2) . En los

Difractogramas de las peliculas PbS0-PbSCo se observan picos en las posiciones angulares: 26 =
26,00°, 30.07°, 43.10°, 51.00°, 53.48° que corresponden a la fase cristalina blenda de zinc (ZB).
Los picos en las peliculas PbSCo, son de baja intensidad comparados con las peliculas PbS0 e
indican que las peliculas son nanocristalinas.
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Figura 2. Difractogramas de Rayos-X de las peliculas PbS0-PbSCo
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A medida que aumenta la concentracion de Co?*, los picos de difraccion se ensanchan debido a la
reduccioén en el TG. El TG es cuantificado utilizando la formula de Scherer’s y considerando ancho
medio del pico correspondiente al plano cristalino (111). En el recuadro de la figura 1 se muestra la
dependencia del TG vs. V[Co?] para las peliculas PbS0-PbSCo. Se observa TG de ~28 nm para el
PbSO0 y para las peliculas PbSCo disminuye gradualmente a ~13 nm.

90450

La morfologia superficial se investigd utilizando Microscopia de Fuerza Atémica (figuras 3), en
estas imagenes se observa disminucion del tamafio de grano en las peliculas impurificadas,
corroborando lo observado por difraccion de rayos-X.

(a) (b)

Figuras 3. Imagenes de Microscopia de Fuerza Atomica de las peliculas (a) PbSO0, (b) PbSCo
obtenidas mediante la técnica BQ.

4. CONCLUSIONES

El método de depdsito utilizado fue eficiente para introducir gradualmente iones Co?*en la
red cristalina del PbS, practicamente sin producir dafio significativo en la red cristalina y se logra la
reduccion gradual del TG con el V[C02+]. En los espectros IR-vis son identificadas bandas
caracteristicas de los iones OH" y CO32' generados por la descomposicion de la Tiourea y del
Pb(CH,;COO0),, que permanecen como contaminantes o subproductos en la red cristalina de las

peliculas. De los difractogramas de rayos-X, se identifican picos en las posiciones
correspondientes a la fase cubica tipo sal de roca del NaCl. El TG se calcula con la férmula de
Scherer’s, y se encuentra que disminuye gradualmente con el V[C02+] en el intervalo ~ 28-13 nm.

Esto ultimo mse corrobora con resultados de microscopia de fuerza atémica.
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