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Resumen: Se presenta resultados del crecimiento de Nanocristales en peliculas delgadas de
PbS obtenidas por la técnica de Bafio Quimico (BQ) a la temperatura de T = 40 £ 2°C. El
objetivo de este trabajo es estudiar los efectos de la impurificacion sistematica en las
propiedades morfolégicas y estructurales del PbS en funcién de la concentracion de In®*.
Los cambios morfolégicos son investigados por Microscopia de Fuerza Atomica (MFA) y
Microscopia Electronica de Barrido (MEB), la fase cristalina es investigada por Difraccion
de rayos-X (DRX). Mediante esta técnica fue identificada fase cubica en todas las peliculas.
El tamafio de grano es cuantificado utilizando los patrones de DRX utilizando el ancho
medio del plano cristalino (200), para las muestras sin impurificar es ~32 nm, mientras que
las impurificadas: 24-14nm. También se incluye el célculo de la energia de Gibbs para el
proceso de la impurificacion.

Palabras clave: Peliculas delgadas, nanocristales, potencial de celda, confinamiento
cuantico, complejo de coordinacion.

1. Introduccidn el fin de ajustar las propiedades

El sulfuro de plomo (PbS) es un morfologicas y estructurales, se ha
material semiconductor obtenido realizado impurificacion sistematica con
mediante la combinacion de los metales de transicidn, tierras raras y
elementos correspondiente a los grupos moléculas organicas. En estos materiales
IV-VI de la tabla periddica, con brecha de se investiga los parametros:
energia prohibida de0.41 eV, adecuada concentraciones de los  reactivos,
para aplicaciones en la construccion de temperatura, pH, tiempo de depésito y la
detectores de radiacion infrarroja del concentracion del impurificante (S.
espectro electromagnético. Existe Bushan, 2002) (Rakesh K., 2006), (M.
creciente interés en la sintesis de Kamruzzaman, 2012). La investigacion
nanoparticulas  semiconductoras  con del efecto producido por la impurificacion
dimensiones del cristal de 5-50 nm. Con del PbS, tiene como objetivo modificar y
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controlarlas  propiedades  Opticas y

estructurales en estos semiconductores (O.

Portillo, 2012). En este trabajo se realiza
la impurificacion sistematica del PbS,
mediante la técnica de Deposito por Bafio
Quimico (BQ) con la solucion del
impurificante que contiene (en este caso
el ion In*) e investigar los cambios
morfologicos y cristalinos como: fase
cristalina, tamafio de grano y morfologia
superficial. La composicion expresada en
porcentaje de atomos y la morfologia
superficial de las peliculas se realizo
mediante Microscopia Electronica de
Barrido (MEB) utilizando un microscopio
Carl Zeiss Auriga 39-16 ajustado a un
analizador de dispersion de emision de
rayos-X (EDX). La topografia superficial
y rugosidad es obtenida mediante
Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)
con un microscopio A3000 Armstrong
advanced In. La estructura cristalina es
investigada  mediante un equipo de
difraccion de Rayos-X Discover
Diffractometer que emite una linea de Cu
K. Yy el tamafio de gano es cuantificado
con la formula de Scherers con el ancho
medio de los patrones de DRX.

2. Desarrollo Experimental

La preparacion de las peliculas de
PbS, no impurificar e impurificadas con
la solucion que contiene el impurificante
(el ion In®* %), se realiza mediante la
técnica por Bafio Quimico (BQ)
manteniendo constante el pH ~ 11.0,
depositadas sobre sustratos de vidrios
portaobjetos previamente tratados

quimicamente y lavados con solucion
jabonosa. Las peliculas son preparadas
con cinco niveles diferentes volimenes de
impurificante (Vpinz+y) de: 2, 4, 6, 8, 10
mLs de In(NOgs),. Las concentraciones de
los reactivos, limpieza del sustrato y
condiciones de reaccion son reportadas en
trabajos previos (O. Portillo, 2012),(R.
Palomino, 2013). Las muestras se
etiquetaron: PbSO para la no impurificada
y PbSIn2-PbSSIn10 las impurificadas
respectivamente. Finalmente las peliculas
son retiradas del vaso de reaccion y
secadas con flujo de aire caliente. La
peliculasPbSO muestran  especularidad
semejante al de un espejo y presentan
color plata metalico oscuro, sin embrago
la impurificadas son transparente a simple
vista y son diferencia en color
comparadas con la no impurificada.

2. Parte experimental y equilibrios
Quimicos

La formacion del complejo de
coordinacion  [Pb(NH3)s]**, es un
parametro clave para la liberacion de
iones Pb? " y lenta combinacién con S%,
en estas condiciones, la formacion
espontanea del precipitado PbS es un
proceso controlado(O. Portillo, 2006). La
formacion de la pelicula se realiza de
acuerdo a las siguientes etapas: (a) la
tiourea, por hidrélisis genera los iones S$*
en solucién acuosa (b) el complejo de
coordinacion  [Pb(NHs),]** se genera
indirectamente mediante la combinacion
de las soluciones: Pb(CH3COOQ),, KOH y
NH4sNOs3; (c), al mismo tiempo, la
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liberacion lenta del ion sulfuro reacciona
lentamente con el ion Pb?* y esto permite
controlar la precipitacion espontanea,
favoreciendo la formacion de la pelicula
depositada lentamente en la superficie del
sustrato de vidrio.

SC(NH,), +30H™ & C0%2™ + S?~ + 7H*

A continuacion se presenta la secuencia
de reacciones mediante la técnica de BQ:
La hidrélisis de la tio urea genera los
iones of S27yCO03 de acuerdo a (S.
Seghaier, 2006)

(1)

Por disociacion del acetato de Plomo, se genera los iones Pb**

Pb(COOCH,), < Pb2* + 2CH,C00"

(2)

El ion complejo de coordinacion liberalos iones Pb** y se combina lentamente con los iones

s=
[Pb(NH;),]** + S?~ < PbS + 3NH]

AG°=+33548KJ  (3)

La hidrolisis del impurificante presenta el siguiente equilibrio

In(OH); & In3* + 30H-

AG°=+190.02KJ  (4)

La reaccion general para laobtenciénde PbS impurificado com In** es:
[Pb(NH3),] 2* + §%~ + In(OH); < PbSIn3* + 4NH} + 30H"

De la ecuacion (5), se observa que el
cambio de energia libre es positivo, por lo
que esta reaccion no es espontanea y se
favorece la incorporacion deln®**enforma
ionica en la estructura cristalina del PbS
considerando nuestras condiciones de
trabajo: pH, temperatura, agitacion y las
concentraciones de reactivos reportados
previamente por nuestro grupo (M.
Chavez, 2011).

AG® = +525.50 (5)

3. Resultados y discusion

El andlisis cuantitativo semi-
empirico de las peliculas, se realiza
mediante la técnica de Dispersion de
Rayos X (EDAX) en diferentes regiones
de las peliculas para asegurar su
homogeneidad de nuestros resultados y la
composicion de los elementos se
identifica: Pb, S e In.
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Concentracién atdmica

Muestra
Pb
PbS-0 56.35
PbS-In6 | 60.10
PbS-In10 | 46.29

S In
43.05 0.0
30.38 9.52
38.49 15.22

Tabla I. Concentracién atomica de S, Pb, y In la en las muestras PbSIn obtenidos mediante
espectroscopia de dispersion de electrones.

En la tabla 1 se compilan las
concentraciones  atomicas de  los
mencionados elementos. Los valores de
los porcentajes atdmicos de In presentan
un maximo del 15,22%.Esos resultados
son semi-empiricos, sin embargo no estan
alejados de las verdaderas
concentraciones atdmicas. Con la Técnica
de Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) se obtienen micrografias de las
peliculas y son mostradas en la Figura 1
(a) PbSO, (b) PbnSIn6, (c) PbSIn10. No
se muestran las imagenes de las peliculas
PbsIn2, Pbsin4 y PbsIn8 porque presenta
no muestran diferencias significativas con
las mostradas. En estas iméagenes se
aprecia en la parte inferior derecho una

x50,000  0.5im

barra de escala comparativa de 0.5 um. Se
puede apreciar que la morfologia de la
superficie es uniforme, compacta y de
naturaleza policristalina. Las micrografias
de SEM se observa disminucion del
tamano de grano (TG) con el incremento
del Vpns+. Podemos concluir que la
impurificacion es un parametro clave en
las propiedades morfolégicas de las
peliculas PbSIn. Como se muestra en la
Figura 1 (a) En PbSO los cristales se
distribuyen de manera uniforme en la
superficie. Sin embargo, en la Figura. 2
(b) y (c) el TG de PbSIn decrece y
depende de la concentracion del
impurificante como ha sido reportado (H.
Lima, 2013).

SEl - 20kV . . WD11mm ' Ss18

(©)

Figura 1. Micrografias de las peliculas: (a) PbS0, (b) PbS8y (c) PbSIn10.
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Las imégenes en 2D y 3D de las peliculas PbSO-PbSIn son obtenidos mediante la
técnica de Microscopio de Fuerza Atomica (MFA)son mostradas en la Figura 2. (a) PbSO,
(b) PbSINn6 y (c) PbS10.

(©)

Figura 2. Imagenes morfoldgicas 2D y 3D de la superficie PbS0-PbSIn obtenidas
mediante MFA.

En estas imagenes se aprecia con mas detalle que mediante la técnica MEB el efecto
de la impurificacion con los Vpns+jproduce disminucion del TG de acuerdo a (b) y (c). De
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estas mismas iméagenes se aprecia que el TG esde~30-20 nm. Los cristales se distribuyen
uniformemente formando una superficie cristalina homogénea y compacta con granos que
muestran naturaleza policristalina. EI mismo equipo cuantifica la rugosidad de la superficie
mediante un programa de cémputo. La rugosidad de la superficie es muy pequefia de~6.5
nm. El efecto del incremento del Vyns+jSe aprecia disminucion gradual del TGy se hace
evidente al comparan las imagenes de MFA para las peliculas PbSO y PbSIn10(R.
Palomino, 2013), (M. Chavez, 2011), (H. Lima, 2013).

Mediante DRX se investiga las propiedades cristalinas de las peliculas. La figura 3
muestra los difractogramas de las peliculas. Los difractogramas son colocados en orden
ascendente comenzando en la parte inferior con el difractograma de la pelicula PbSO y a
continuacion para las peliculas impurificadas con el objetivo de compararla fase cristalina.
En estos difractogramas se aprecian picos localizados en las posiciones siguientes
angulares: 26 = 26.00°, 30.07°, 43.10°, 51.00°, 53.48° corresponden a los planos cristalinos:
(111), (200), (220), (311), (222) respectivamente. Comparando con los estandares, se
identifica fase cubica o zinc-blenda (ZB) del PbS. No se aprecia ningun otro pico diferente
a los correspondientes del PbS que muestre la formacion de algin otro compuesto diferente.
El pico de mayor intensidad corresponde para PbSO, que se asocia a la existencia de un
mayor namero de planos (200) o que presentan un nimero pequefio de defectos cristalinos
(O. Zelaya, 2011). Se observa que los cristales en las peliculas impurificadas crecen con
orientacion preferencial al plano (111), plano que tiene una energia superficial menor en la
fase ZB. Los picos de XRD predsentan marcado ensanchamiento con el volumen de
impurificante y se asocia con la reduccién del tamafio de cristal y por defectos en la red
cristalina (T. Ungar, 2001).
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Figura 3. Difractogramas de RX para las peliculas PbS0-PbSIn,los patrones se

colocan consecutivamente con el volumen de impurificante.
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El TG de las todas peliculas se calcula
mediante la formula de Scherer;
utilizando el pico principal difraccion de
rayos X de acuerdo a reportes previos (O.
Portillo, 2011),(R. Palomino, 2013), (O.
Portillo, 2006), (H. Lima, 2013).La figura
4 muestra un grafico del TG vs Vyinz+
para las peliculas PbS0-PbSIn
correspondientes al plano cristalino(200).
Se aprecia en este grafico la reduccion
gradual del TG. Para la pelicula PbSO es
de ~32 nm y para las impurificadas
decrece de ~24-14 nm lo que confirma
con los resultados obtenidos mediante
MEB y MFA. Existen dos causas posibles
del ensanchamiento de los picos de DRX.
El primero es el incremento de la
heterogeneidad de las peliculas debido a
la ocupacion de los iones In** en la red
huésped, este fendmeno atribuye al
impurificante. Una segunda causa es la

disminucion del TG, estos efectos estan
asociados con la  formacién de
nanocristales en el régimen cluster-
cluster. Por el contrario en peliculas
crecidas a través de mecanismo de ion-ion
que consiste en la formacion de
nanocristales de PbS. Los datos de los
radios i6nicos son: Pb* = 0.84 A S?=
1,84 Ay In** = 0,81 A, por lo tanto, para
una baja concentracion relativa de In**la
mayoria puede encontrarse en (i) los
sitios Pb®* vacantes, que de otro modo se
encontraria vacio (ii) en los sitios
provocando la aparicién de intersticios
causados por las vacancias del ion Pb?* y
(iii) en posiciones intersticiales, se puede
mencionar que la estructura cristalina
estable de PbSIn, la incorporacién de In**
ocupa més y mas sitios de Pb** produce
tension cristalina (M. Zamora, 2013),(S.
Rosas, 2013).
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Figura 4. Tamafio de grano medio (GS) vs V[in3 +) para muestras PbS0-PbSIn
correspondientes al plano cristalino (200).
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4. Conclusiones

Cinco peliculas delgadas de PbS
impurificadas con diferentes concentra-
ciones de iones In** son preparadas
mediante BQ. Los Patrones de XRD
muestran  picos localizados en las
posiciones angulares: 26 = 26.00°, 30.07°,
43.10°, 51.00°, 53. 48°, identificada la
fase cubica (ZB). La orientacion
preferencial observada en el plano
cristalino  (111) producida por la
impurificacion sisteméatica. Se observa
que la impurificacion favorece el
crecimiento de nanocristales con TG en el
intervalo de ~25-14 nm y una mejora en
la calidad cristalinidad. En resumen,
encontramos un proceso eficiente para
introducir iones In** en la red cristalina de
PbS, practicamente, sin dafio significativo
a la misma. La impurificacion sistematica
también  modifica la  morfologia
superficial y el TG.
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