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Resumen

Este trabajo se centr6 en desarrollar una formulacion para sintetizar peliculas delgadas de sulfuro de
plomo-estafio (Pb1xSnxS) por depdsito por bafio quimico (DBQ), con la capacidad de modular sus
propiedades en funcion de la relacion Pb/Sn en el material. Se consideraron las reacciones de sulfuro de
plomo (PbS) y sulfuro de estafio (I1) (SnS) para establecer la formulacién para la sintesis del material.
El material ternario Pb;xSnxS esta compuesto de Pb, Sny S. Este presenta las mejores propiedades de
PbS y SnS las cuales pueden modularse de acuerdo con la razén Pb/Sn en el material. EI PbixSnyS
presenta un alto coeficiente de absorcidn en la region visible e infrarroja cercana, buena conductividad
y energia de banda prohibida cercana al valor ideal para capas activas en celdas solares. Por lo tanto, el
Pb1xSn,S tiene el potencial de usarse en dispositivos como celdas solares, detectores de infrarrojos y
dispositivos termoeléctricos. Aunque hay muchos trabajos sobre la sintesis de peliculas delgadas de PbS
y SnS usando DBQ, la investigacion sobre la sintesis, propiedades y aplicaciones de un semiconductor
ternario Pb1.xSnyS es escasa. El desarrollo de la formulacién y sintesis de peliculas delgadas de Pb1xSnyxS
proporcionaria una nueva area de investigacion para la obtencion de semiconductores ternarios, con
capacidad de modular sus propiedades en funcion de la relacién de sus componentes a través de DBQ.
La formulacion establecida se basé en la alta miscibilidad entre PbS y SnS. Por lo tanto, el primer
objetivo principal era obtener una pelicula donde coexistieran Pb-Sn-S a través de DBQ. Para ello, se
consideraron las siguientes dos opciones. La primera opcion fue agregar una solucion de iones Sn?* a la
formulacién de PbS (RxA). La segunda opcién fue agregar una solucion de iones Pb?* a la formulacién
de SnS (RxB). La reaccion RxB fue la opcién mas viable para la sintesis de Pb1xSnyS, aun asi, se hicieron
algunos ajustes a la formulacién de RxB para aumentar el contenido de Pb en el material. Por lo tanto,
DBQ considerd los mecanismos de reaccion de SnS para obtener la formulacion para la sintesis de Pb;-
xONyS.

Se depositaron peliculas delgadas de Pbi1..SnsS mediante la adicion de diferentes concentraciones de
soluciones de Pb?* (00,00 mmol Pb?*, 10,00 mmol Pb?*, 30,00 mmol Pb?", 50,00 mmol Pb?*). Las
peliculas depositadas mostraron buena adherencia y homogeneidad sobre el sustrato de vidrio. Se
utilizaron espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS) y espectroscopia de fotoelectrones
de emision de rayos X (XPS) para identificar Pb?* en el material. Se observé un cambio en la morfologia
de la superficie del material, reduciendo el tamafio de las nanohojuelas y formando una pelicula delgada
mas compacta al disminuir el espesor de las peliculas de 370 nm (00.00 mmol Pb?*) a 96. (Muestra 50,00
mmol Pb?*). Este comportamiento provoco la reduccion de la energia de banda prohibida de las muestras
(Eg) de 1,92 a 1,38 eV, obteniendo una mejor absorcion en el infrarrojo cercano (NIR). De la misma
forma, la incorporacion e incremento de plomo en el material promovié una disminucion de la
resistividad eléctrica de 1.87 x10° (muestra 00.00 mmol Pb?*) a 4.78 x10% Qscm (muestra 50.00 mmol
Pb?"). Finalmente, al variar el tiempo de reaccion se concluyé que los iones Pb?* actian como reactivo
limitante.



Abstract

This work focused on developing a formulation to synthesize thin films of lead-tin sulfide (Pb1.xSnxS)
by chemical bath deposition (CBD), with the ability to modulate its properties based on the Pb/Sn ratio
in the material. Lead sulfide (PbS) and tin (II) sulfide (SnS) reactions were considered by DBQ to
establish the formulation for the synthesis of the material. The Pb1.xSn«S S ternary material is composed
of Pb, Sn, and S. It has the best properties of PbS and SnS, which can be modulated according to the
Pb/Sn ratio in the material. The Pb1xSnS has a high absorption coefficient in the visible and near-
infrared region, good electrical conductivity, and bandgap energy close to the ideal value for active layers
in solar cells. Thus, Pb1«Sn«S has the potential to be used in devices such as solar cells, infrared detectors,
and thermoelectric devices. Although there are many works on the synthesis of PbS and SnS thin films
using CBD, research on the synthesis, properties, and applications of a Pb1.4,SnyS ternary semiconductor
is scarce. The development of the formulation and synthesis of Pb1xSn,S thin films would provide a new
area of research for obtaining ternary semiconductors, with the ability to modulate their properties based
on the ratio of their components through CBD.

The formulation developed was based on the high miscibility between PbS and SnS. Therefore, the first
main objective was to obtain a film where Pb-Sn-S coexists through CBD. For this purpose, the following
two options were considered. The first option was to add a solution of Sn?* ions to the PbS (RxA)
formulation. The second option was to add a Pb?* ion solution to the SnS (RxB) formulation. The RxB
reaction was the most viable option for the synthesis of Pbi,SnS. Some adjustments to the RxB
formulation were made to increase the Pb content in the material. Hence, the reaction mechanisms of
SnS were considered by CBD to obtain the formulation for the synthesis of Pb1..SnyS.

Thin films of Pb1xSnyS were deposited by adding different concentrations of Pb?* solutions (00.00 mmol
Pb?*, 10.00 mmol Pb#, 30.00 mmol Pb?*, 50.00 mmol Pb?*). The deposited films showed good adhesion
and homogeneity on the glass substrate. X-ray energy dispersive spectroscopy (EDS) and X-ray emission
photoelectron spectroscopy (XPS) were used to identify Pb?" in the material. A change in the morphology
of the material surface was observed, reducing the size of the nanoflakes and forming a more compact
thin film. This change cause a decrease in the thickness of the films from 370 nm (sample 00.00 mmol
Pb2*) to 96 nm (sample50.00 mmol Pb?*). This behavior caused the reduction of the bandgap energy of
the samples (Eg) from 1.92 to 1.38 eV, obtaining a better absorption in the near-infrared (NIR). In the
same way, the incorporation and increase of lead in the material promotes a decrease in the electrical
resistivity from 1.87 x10° (sample 00.00 mmol Pb?*) to 4.78 x10? Qecm (sample 50.00 mmol Pb?*).
Finally, by varying the reaction time, it was concluded that the Pb?* ions act as a limiting reagent.



Capitulo 1

1.1 Introduccion

En la actualidad, el alto consumo energético generado por la sociedad promovié la
bdsqueda de nuevas alternativas en la generacion de energia, siendo la energia solar una de las
fuentes alternativas més atractivas, debido a su gran beneficio ecolédgico y fuente de energia
renovable. Por lo tanto, la investigacion y desarrollo de nuevos materiales que son usados para
la fabricacion de las celdas solares son de un gran interés en la comunidad cientifica.

La familia de semiconductores IV-VI son una serie de materiales compuestos por
elementos del grupo IVA y VIA de la tabla periddica. Estos materiales semiconductores han
sido ampliamente investigados en aplicaciones como capas activas en celdas solares 1?2,
detectores de infrarrojo 3* y dispositivos termoeléctricos 6. Dentro de este grupo de
semiconductores destacan el sulfuro de plomo (PbS) y el sulfuro de estafio (I1) (SnS), por
presentar un alto coeficiente de absorcidn en el visible e infrarrojo cercano, una naturaleza
eléctrica de tipo p, y exhibir una energia de banda prohibida (Eg) cercana a la ideal para ser
utilizadas como capa activa en celdas solares 7. Asi mismo, estos semiconductores también
pueden ser utilizados como precursores para la obtencion de materiales semiconductores mas
complejos, siendo el SnS un precursor importante para la obtencion de la kesterita (Cu2ZnSnSs)
810 mientras que el PbS puede ser utilizado como base para la obtencion de Pblz, el cual es un
precursor esencial para la sintesis de perovskitas hibridas 122,

Como se mostro anteriormente tanto el PbS como el SnS son compuestos de gran interés
cientifico. Sin embargo, en la literatura también es reportado la obtencion de un material ternario
de sulfuro de estafio-plomo (Pb1xSnxS) generado por la alta miscibilidad entre SnS y PbS, la
cual es causada por la sustitucion mutua de los iones Pb?*/Sn?* 14, El Pb1xSnxS, toma en cuenta
las mejores propiedades de ambos materiales, y la capacidad de modularlas a partir de la
variacion en la razén Pb/Sn en su estructura, obteniendo energias de banda prohibida entre 1.1e
Val.7eV, [25,26] un alto coeficiente de absorcion (~ 10° cm™) y una conductividad de 4.8x10°
5.1.5x102 Qlcm™ > Con base sus propiedades, el Pb1xSnxS es un candidato para ser
utilizado como capa activa en dispositivos fotovoltaicos 8. De la misma manera, la obtencion
de Pb1xSnxS con diferentes razones de Pb/Sn en el material, abre la posibilidad de elaborar
precursores de PbixSnxl> con diferentes razones de Pb/Sn, y con ello promover una ruta
alternativa para la obtencién de perovskitas hibridas que utilizan Pb-Sn en su estructura, ya que
al obtenerlas de manera sélida se evitarian los problemas de estabilidad del Sn?* en la soluciones
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19-21 " Actualmente, también se ha estudiado el Pb:xSnxS como un material emergente con
propiedades de material 2D 2.

En la literatura son poco los reportes sobre la sintesis de Pb1.xSnxS en forma de peliculas
delgadas o en nanoparticulas. Por esta razon, el establecimiento de la sintesis del PbixSnxS
mediante otros métodos mas accesibles es un reto, mas teniendo en cuenta que el método
utilizado fue quimico, ya que comlnmente la sintesis de PbixSnxS requiere de altas
temperaturas, sistemas de alto vacios y sistemas experimentales complejos, como son el caso de
la deposicion al vacio de pared caliente (HWVD por su siglas en inglés) 2%, método termo
litico sin disolventes 2, y sintesis coloidal 1522° Por lo tanto, el que se haya establecido la
sintesis por DBQ que es un método mas accesible y versatil ayuda a obtenerlo, y por lo tanto
estudiarlo e implementarlo en diferentes dispositivos electronicos.

El método de depdsito por bafio quimico (DBQ) es una de las alternativas mas atractivas
para la sintesis de peliculas delgadas de semiconductores, debido a su gran accesibilidad y
versatilidad, bajo costo, mayor area de depdsito de pelicula y escalabilidad a nivel industrial 3°-
3 Asimismo, se ha observado la facilidad del método para la obtencion de materiales
compuestos por 3 0 méas elementos, como el diselenuro de cobre indio (CulnSez) %, sulfuro
de zinc cadmio (Cd1xZnxS) 378, kesterita (CuZnSnSa) *1%3°, entre otros. En visto a lo anterior,
se decidid utilizar el método de DBQ para la obtencidn de las peliculas Pb1xSnyS. Para ello
primero se tomé en cuenta los maltiples trabajos que existen sobre la sintesis y crecimientos de
las peliculas de PbS 4%-4¢ y SnS 4752 por DBQ.

En los siguientes capitulos se mostraran la viabilidad del método para la obtencion de un
material en el que coexisten Pb-Sn-S, el establecimiento de la formulacién para la obtencion de
las peliculas Pb1.xSnxS con diferentes razones de Pb/Sn en el material, los estudios sobre la
composicion quimica, y el impacto que ocurre sobre las propiedades Opticas, eléctricas,
estructurales y la morfologia de las peliculas obtenidas de Pb1-xSnxS mediante el método de
DBQ.



1.2 Objetivos

1.2.1

1.2.2

General

Establecer la formulacion para el deposito de peliculas delgadas dePb1.xSnxS por el
método de depdsito por bafio quimico, con diferentes razones de Pb/Sn en el material y
su efecto en modulacion de sus propiedades.

Especificos

Sintetizar peliculas delgadas que recubran homogéneamente el sustrato, al afiadir
una solucién con iones Sn?* a una formulacion ya establecidas de PbS.
Sintetizar peliculas delgadas que recubran homogéneamente el sustrato, al afiadir
una solucion con iones Pb?* a una formulacion ya establecidas de SnS.
Determinar cudl de las dos rutas de sintesis es la mas viable para la obtencién de
un material en el que coexistan el plomo (Pb), estafio (Sn) y azufre (S), al detectar
presencia de los iones metalicos afiadidos en las formulaciones correspondientes
mediante espectroscopia de dispersion de energia de rayos X.

Mejorar la incorporacion de los iones metélicos al variar y establecer las mejores
condiciones de depdsito para la formulacién viable para la obtencion de las
peliculas Pb1xSnyS.

Estudiar el efecto que ocasiona las diferentes razones Pb/Sn en las peliculas de
Pb1.xSnyS, en la modulacion de las propiedades estructurales mediante difraccion
de Rayos-X, dpticas mediante la espectroscopia ultravioleta-visible-infrarrojo
cercano y eléctricas al utilizar mediante las mediciones de voltaje contra
corriente, y en el impacto en la morfologia de la superficie mediante microscopia
electronica de barrido.



1.3 Hipotesis

Se pueden obtener peliculas delgadas del semiconductor ternario Pb1.«SnyS variando la
razén de Pb/Sn mediante la técnica de deposito en bafio quimico.



Capitulo 2 Antecedentes

2.1 Sulfuro de estano-plomo

El sulfuro de estafio-plomo (Pb1xSnxS) es un material perteneciente a la familia de
semiconductores IV-VI, el cual estd compuesto por los elementos Sn, Pb y S. Por lo tanto, este
material presenta propiedades caracteristicas de los semiconductores 1V-VI, como el de
presentar un alto coeficiente de absorcion en el visible e infrarrojo cercano, una naturaleza
eléctrica tipo-p, ademas de exhibir una brecha de energia prohibida cercana al valor ideal para
la absorcion de la mayoria de la radiacion solar en la superficie terrestre’. El Pb1«SnyS es
generado por la alta miscibilidad entre el SnS y el PbS, la cual es provocada por la sustitucion
mutua de los iones de Pb?*/Sn?* a pesar de sus diferentes estructuras cristalinas (estructura
ortorrdmbica para el SnS; estructura cubica centrada en las caras para el PbS) 4. El Pb1-xSnxS
presenta la capacidad de regular sus propiedades mediante la modificacion de la razon Pb/Sn en
su estructura, obteniendo energias de banda prohibida de 1.1eV a el 1.7 eV,*"> | un alto
coeficiente de absorcion (~10°cm™) y una conductividad de 4.8x107°- 1.5x102 Qlcm™>
proponiéndolo como un candidato capa activa en dispositivos fotovoltaicos 8.

Existen pocos reportes sobre la sintesis, investigacion y aplicaciones de PbixSnS. El
primer reporte documentado sobre un material compuesto mayoritariamente Sn-Pb-S fue hecho
en 1904, en éste se menciona el descubrimiento de un mineral en Bolivia al cual denominaron
Teallita. Este documento se centra mas en las propiedades y composicion del mineral %,
Posteriormente, desde el principio de 1960 hasta el principio de los 2000 la investigacion de
este material se enfocd mas en la comprension de las propiedades estructurales (sintetizando
mayormente este material en polvo por medio de reacciones sélidas mediante cuarzo sellado)
145559 'No fue hasta los Gltimos 20 afios cuando la investigacion se centrd en la obtencion de
peliculas delgadas y nanoparticulas, asi como las propiedades del material y su posible
aplicacion por los siguientes métodos: deposicion al vacio de pared caliente (HWVD)?326,
método termo litico %/, sintesis coloidal 16282°, En la Tabla 1 se puede observar un cronograma
y resumen sobre la investigacion del material a lo largo del tiempo en la comunidad cientifica.

Uno de los fendmenos mas importantes en la sintesis de Pb1xSnyS es la relacion que
tiene la proporcion de Pb?*/Sn?* en la estructura cristalina. Este fendmeno se puede observar en
el diagrama de fases cuasi binario SnS-PbS propuesto por Leute et al. *® (Figura 1), a
temperaturas menores de 150°C. Para ello se toma en cuenta que los extremos de este diagrama
son los compuestos binarios de PbS (cuando el valor de x=0, predominando una estructura
cubica) y el SnS (cuando el valor de x=1, tomando la estructura ortorrombica). Las estructuras
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de los compuestos binarios se mantienen hasta sus limites de solubilidad. Para el caso del PbS
en la estructura ortorrombica del SnS, el limite de solubilidad est4 determinado por el 50 mol %
(0<x <0.5), mientras que ¢l limite de SnS en la estructura clbica del PbS es del 10 mol % (0.9<
x < 1.0). Dentro de estos rangos es posible encontrar la coexistencia de estructuras tanto cubica
como ortorrombica 1657562 En este diagrama se presentan la formacion de 3 regiones con base
a la proporcion de Pb/Sn. Para mayor sencillez se toma en cuenta la primera region como la
region ortorrombica SnS, la segunda region es donde coexisten ambas fases (ortorrombica y
cubica) y la ultima region es donde solo se observar la fase ctbica de PbS.

En la primera region se aprecia la estructura ortorrombica a-SnS en uno de los extremos,
esta estructura permanece hasta alcanzar la maxima solubilidad del PbS en SnS (50 mol %). El
extremo final de esta region estd determinado por la formacion del compuesto ternario
denominado Teallita con composicion quimica PbosSnosS (en esta region se genera la serie de
soluciones sélidas Herzenbergita-Teallita). Una gran parte de los reportes que hablan sobre la
sintesis Pb1.xSnxS encontrados en la literatura estan enfocado en la obtencion de Teallita, por lo
tanto, la estructura cristalina ortorrombica similar a la de SnS es la méas reportada (Figura 2). En
la segunda regidn, el aumento en las concentraciones de plomo provocan un cambio en el arreglo
de la estructura ortorrdmbica, esto ocasiona mayores interacciones entre &tomos de Pb-Pb como
vecinos cercanos en la estructura ®°, este fendmeno desestabiliza la estructura ortorrombica
debido a que no es energéticamente favorable, promoviendo la formacion de una estructura
cubica similar a la galena, la cual coexiste con ortorrombica (SnS). En la Gltima regién la alta
concentracion de plomo en el material promueve una baja solubilidad del SnS el PbS (<10 mol
%.) ocasionando la presencia solamente una estructura cubica similar a la galena (PbS, FCC;
S.G. Fm-3m).
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Figura 1.- Sistema cuasi binario PbS-SnS 16

Figura 2.- Estructura cristalina mas reportada de la Teallita (PbSnS;) €.



Autor

Tabla 1.-Cronograma de Investigacion de Pb1.xSnxS

Importancia

Fecha

Método de Sintesis

Referencia

G. T. Prior et
al.

Primer reporte sobre el
material compuesto por Pb,
SnyS

1904

Analisis de mineral.

54

Colin et al.

Marinkovic et
al.

Baak et al.

Estudio termodinamico del
sulfuro de estafio (I1) (SnS),
sulfuro de plomo (PbS) y
derivados de Pb1xSnxS
Primer estudio de los
defectos estructurales
encontrados en el mineral
Teallita provocado por la
sustitucion de Pby Sn
Estudio estructural de
muestras sintetizada de Pb;.
«SnyS por reaccién solucion
solida en ampolleta de
cuarzo, tomando encuentra el
coeficiente de Friccion.

1962

1964

1966

Evaporacion en tubos de
cuarzo.

Analisis de mineral.

Reaccion sélida en tubo
de cuarzo.

55

56

57

Luke et al.

Moh et al.

Leute et al.

Thangaraju et
al.

Hayashi et al.

Lebedev et al.

Estudio de la serie
Herzenbergita-Teallita,
enfocandose en la seccion
gue es del SnS puro hasta
una relacion de 50/50 Sn/Pb
en Pb14SniS.

Estudio sobre el fendmeno de
sustitucion mutua del Pb?*
/Sn?* en diferentes minerales.
Estudio sobre el fendmeno la
difusion de Pb?* y Sn?* en la
estructura cristalina.

Estudio de la formacion de
peliculas delgadas de Pb;-
xSNxS sobre sustrato de FTO
por Spray Pirolisis
Actualizacion sobre el
estudio estructural de Pb;-
xSnxS entre las temperaturas
de 300°C- 700°C

Estudio estructural de Pb;.
xSNxS mediante La estructura
fina de absorcidn de rayos X
extendida (EXAFS) ayudd a
comprender mejor los efectos
ocurridos en la sustitucion de

1971

1987

1994

2000

2000

2001

Reaccion sélida en tubo
de cuarzo.

Analisis de mineral.

Método Bridgman—
Stockbarger.

Spray pyrolysis.

Reaccion sélida en tubo
de cuarzo.

Reaccion sélida en tubo
de cuarzo.

56

14

59

64

61

60
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los iones Pb?* /Sn?* en el
material.

Volykhov et al. | Revision sobre los sistemas 2008 | Modelado tedrico. 65
cuasi binarios con estructuras
ortorrombicas compuesta por
Ge, Sny Pb, aqui se presenta
el diagrama de fases mas
actualizado sobre Pb1xSnyS

Unuchak et al. | Se sintetizaron y observaron 2009  Formacion de polvo por | *°
las propiedades Opticas de Reaccion sélida en tubo
peliculas delgadas de de cuarzoy
cristales Pb1«xSnyS obtenidas posteriormente se
por reaccién solida. deposito la pelicula por

evaporacion térmica.

Unuchak etal.  Estudio de las propiedades 2010  Formacion de polvo por 2
eléctricas de peliculas Reaccion sélida en tubo
delgadas de Pb1.xSnxS de cuarzoy
obtenidas por reaccion posteriormente se
sOlida. deposito la pelicula por

evaporacion térmica
pared caliente (HWVD).

Wei et al. Estudios de la modulaciéon de = 2011 | Método de sintesis 66
las propiedades Opticas en coloidal.
relacion a la modulacion de
la concentracion de Pb 'y Sn
en el material.

Soriano et al. Estudio donde se observola 2012  Método de sintesis 16
obtencién de estructuras coloidal.
cubicas de Pb1xSnyS. con
altas concentraciones de Sn
en la matriz lo cual se
atribuy6 a formacion de
nanocristales.

Lobe et al. Sintesis y estudio de 2013 | Evaporacion térmica 2
peliculas delgadas de Pb.. pared caliente (HWVD).
xSnyS obtenidas por método
de evaporacién de quimica
pared caliente (HWCVD).

Liuetal. Sintesis de nano cristalesde 2013  Método termo litico o7
Pb1.xSnxS y su aplicacion en sin disolventes.
dispositivos optoelectronicos.

Lotfi et al. Estudio donde observé el 2014  Método de sintesis 28
efecto de la concentracion en coloidal.
los polvos obtenidos de Pb:.

«SnxS mediante una sintesis
coloidal.
Bashkirov et al. = Estudio sobre el efecto del Evaporacion térmica 23

2016
tratamiento térmico en las

pared caliente (HWVD).
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peliculas obtenidas de Pb;.
xSnxS obtenidas por
HWCVD

Lapinska et al. | Caracterizacion de peliculas | 2016 @ Técnica de exfoliacion 68
delgadas de PbSnS; por mecéanica.
espectroscopia Raman

Zeng et al. Estudios donde se utiliz6 2017  Método de adsorciony V7
nanocristalaes de Pb;xSn.S reaccion sucesiva de
en un dispositivo fotovoltaico capas ionicas
(celda solar electroquimica)

Hone et al. Estudio de modulacién de la | 2018  Depésito por bafio 69
energia de banda prohibida quimico.
de PbS mediante dopado con
Sn?*

Norton et al. Estudio de nano hojuelas de 2019 = Método termo litico 2
Pb1xSnyxS como posible uso sin disolventes.
como nanomaterial en 2D

Shu et al. Sintesis de peliculas 2020 | Deposito por vapor 22
ultradelgadas de Pb1xSnxS quimico (CVD).
mediante CVD

Mathew et al. Estudio de las propiedades 2021 | nanocristales de Pbs- 70
Opticas, estructurales y xSNxS obtenidos por
dieléctricas de nanocristales técnicas de sintesis
de Pb1.xSnsS. coloidales

Kumar et al. Estudio sobre la selectividad | 2022 | Sintesis del material n

de un sensor compuesto por
TiO2/PbSnS para la
identificacion de mondxido
de carbono

12

ternario mediante
Adsorcidn y reaccion
sucesiva de capas
ionicas (SILAR)




2.2 Deposito por bafio quimico (DBQ)

El depdsito por bafio quimico (DBQ), es un método para la obtencion de peliculas delgadas
de semiconductores. EI DBQ consiste en una serie de reacciones generadas en una solucién
acuosa precursora, donde la obtencion de la pelicula delgada del material esta determinada
por la precipitacion lenta y gradual sobre el sustrato previamente sumergido en la solucion
precursora.

El DBQ demuestra ser un método versatil para la generacion de las peliculas semiconductoras
inorgénicas, bajo costo, menor requerimiento de energia, mayor area de depdsito de pelicula
y una gran facilidad a la escalabilidad a nivel industrial **-34, Se puede mejorar el control en
la calidad de la pelicula (homogeneidad, adherencia y grosor), mediante la variacion de los
parametros de reaccion (temperatura, pH, tiempo de reaccion, variacion de la concentracion
de los reactivos)30-3272

Controlador de Temperatura

Sustrgto |:| |:|

Nicleo y
complejos

Solucion de reaccion

Figura 3.- Esquema del depdsito por bafio quimico.

Las series de reacciones que ocurren en la solucion precursora, es producida por la adicion
de diferentes soluciones, las cuales empefian un papel importante. Dentro de estas soluciones
se encuentran, aquellas que sirven como fuentes de iones tanto metélicos como calcogenuros
(0%, S%, Se?, Te%). Otra solucion encargada de establecer el pH favorable en la reaccion
para la generacion de la pelicula. Por ultimo, una solucién de agente complejante, el cual
genera un complejo con los iones metalicos libres, los cual posteriormente libera
gradualmente por la descomposicion de éste, evitando asi una precipitacion rapida
favoreciendo el crecimiento de las peliculas delgadas.
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2.2.1 Fundamento del DBQ

El método de DBQ se fundamenta en la precipitacion del material en la solucidn precursora.
Por lo tanto, existen diversos factores a considerar para la obtencion del material mediante el
DBQ, uno de ellos es que el material a obtener sea insoluble en agua para que este pueda
precipitar y ser depositado en el sustrato. Para ello se considera la constante de producto de
solubilidad del material (Kps). La constante del producto de solubilidad Kps, €s una constante
numérica que describe el equilibrio quimico entre una disolucion saturada de una sal iénica
poco soluble y la sal sélida que debe estar presente.

La precipitacion puede ser explicada tomando como ejemplo una sal poco soluble AB en
presencia de agua, es asi como se obtiene una solucién saturada que contiene iones A"y B
en contacto con el solido AB sin disolver, por lo tanto, se establece un equilibrio entre la fase
solida y los iones en la solucién observado en la ecuacion 1.0

AB(s) 2 A"+ B (Ec. 1.0)

Aplicando la ley de accién de masas a la ecuacién 1.0, se obtiene

+ ot
K= 4% (Ec. 1.1)

CaB

donde C;, C7 y Cag son concentraciones de A*, By AB en la solucion, respectivamente.
La concentracion de sélido puro es un nimero constante, es decir,

C,5 (S) =es constante = K (Ec. 1.2)
+ -t
K= S (Ec. 1.3)
K
0
KK'=CS Cg (Ec. 1.4)

Dado que Ky K" son constante, el producto KK es también una constante, la cual es Ks
entonces la ecuacion anterior se describe como

Ks=C; Cit (Ec. 1.5)

La constante Kses denominado producto de solubilidad (PS) y (C{ C7) es denominado
producto ionico (PI). Cuando la solucion esta saturada el Pl es igual a PS. Entonces cuando
el Pl excede el PS ejemplo PI/PS= S>1, la solucidn esta sobresaturada (S=grado de
sobresaturacion), entonces la precipitacion ocurre 3472,

Cuando la precipitacion del material solamente se desarrolla en la solucion se le denomina
una precipitacion homogénea, si la precipitacion se da tanto en la solucion como en la
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superficie del sustrato (debido a que la precipitacion en la superficie del sustrato requiere

mejor energia en comparacion a la solucion) es denominada precipitacion heterogénea®-
32,72

2.2.2 Mecanismo para formacion de compuestos binarios

La formacion de la pelicula puede ocurrir mediante algunos de estos procesos, y debido a
que es una serie de reacciones estos pueden estar ocurriendo al mismo tiempo o no (Figura
4).

* El primer mecanismo se llama ion por ion, una vez que estan los iones metalicos y
iones calcogenuros libres, estos interactan entre si formando el calcogenuro-metalico, y
cuando se rebasa el Kps del semiconductor, éste precipita 372,

*El segundo mecanismo es formacion de agregados simples de hidrdxido, es muy
comun en el DBQ que se trabaje en condicion en la cual es posible la formacion de particulas
de hidroxidos metalicos, se sabe que algunos hidroxidos metalicos pueden comportarse como
una sustancia coloidal y ser adsorbidos por el sustrato, donde posteriormente los hidréxidos
seran intercambiados por los iones calcogenuros 272,

*El tercer el mecanismo de Formacion de complejos mixtos menciona que la fuente
calcogenuro genera un complejo con los iones libres y/o hidroxido metalico, el cual se
deposita en los sitios activos de la superficie. Posteriormente, este complejo se descompone
el hasta formar el calcogenuro metalico 3272,

(*) (®) © (NHa)2CS
M M(OH)Z
MM 4 52° M™ + 20H~ [(NH3),CS- M]™ M(OH); -(NH3),CS
5% won- O CNyH, + Hy0
MsS M(OH), N
Sustrato Sustrato Sustrato | Sustrato ‘
Ion por lon Agregado simple de Descomposicion de Descomposicién de
" hidréxido complejos por ion por complejos agregados
ion de hidréxido

Figura 4.- Tipo de mecanismo de reaccion para el depdsito de peliculas delgadas por DBQ); a), ion
por ion, b) agregados simples de hidréxidos y ¢) descomposicion de complejos.
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La formacion de las peliculas estd dada por etapas. Son cuatro etapas desde el inicio de la
reaccion, hasta la culminacion de la pelicula (Figura 5).

» La primera ctapa se denomina incubacion, en esta etapa todas las especies se
encuentran en equilibrio en la solucion, y estas no reaccionan todavia 322,

» La segunda etapa se llama nucleacion, para producir una fase estable para cualquier
precipitado en una solucion y/o sustrato, se requiere de una cantidad minima de iones o
moléculas, las cuales son denominado ndcleos, en este caso el sustrato es cubierto por una
capa de nucleos de hidroxidos metalicos, los cuales serdn sustituidos por los iones
calcogenuros, formando asi un calcogenuro metalico, mismo que serd la base para el
crecimiento de la pelicula 3>,

« La tercera etapa se denomina crecimiento, en esta etapa se genera una precipitacion
sobre el sustrato, debido a las formaciones de particulas coloidales (hidréxido metalico) en
la etapa de nucleacién, sobre esta capa se va generando el crecimiento de la pelicula por
alguno de los métodos de formacidn anteriormente descrito (ion por ion, agregados simples
de hidrdxidos y/o mixto).

« La ultima etapa se llama terminacion, se observa la formacion de una capa polvosa
sobre la pelicula, esta capa es generada por la formacién de agregados de mayor tamafio
(producidas por la precipitacion homogénea) que tienden a desprenderse ya que no presentan
buena adherencia, si el sustrato no es retirado cuando se presenta esta capa y este sigue
reaccionando, se formaran mayor numero de agregados de tal manera que estos podran
desprender parte de la pelicula generada en el crecimiento 3272,

Etapas
— — T P
2_ ‘.I
N S |
S Mn+ .‘Ewn;E— '
2—- ) '
M S ) !
M+ 5' |
52° |
] |
Incubacion Nucleacién Crecimiento Terminacién

Figura 5.- Etapas de depdsito de las peliculas por DBQ a) incubacién, b) nucleacion, c) crecimiento
y d) terminacion.
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2.2.3 Mecanismo para compuestos ternarios.

La sintesis de materiales ternarios ha ganado un gran interés en la actualidad debido a su
capacidad de poder modular sus propiedades mediante el cambio de la relacién de sus
componentes *°-32, Debido a esto han surgido multiples trabajos en los cuales utilizan el
método DBQ para la sintesis y deposicion de diferentes semiconductores ternarios y
aleaciones.

Gary Hodes, uno de los mayores exponentes sobre el tema del método DBQ, menciona que,
para poder determinar la formacion del semiconductor ternario, primero se tiene que observar
el comportamiento de los semiconductores binarios que lo componen por separado, donde el
factor més importante es la constante de solubilidad (Kps) de los materiales. Acorde a los
fundamentos simples de DBQ (la precipitacion del material), la similitud o diferencia de los
Kps de los materiales binarios, determinaran si el proceso de depdsito es factible para el
material 303273,

El mecanismo propuesto por Hodes para la generacion de los semiconductores ternarios se
observa en la Figura 6. Hodes considera 3 posibles mecanismos para la generaciéon de un
semiconductor ternario, estos se basan en la diferencia en los Kps de los materiales, por
motivos de simplificacion se observaran ejemplos de sulfuros y se toma en cuenta el
mecanismo de ion por ion.

e Enel primer caso, ambos sulfuros metélicos tienen productos de solubilidad similares
(CdS, PbS seria un ejemplo de esto), en consecuencia, a esto se forma una particula
de M1M5,S. Esta particula puede ser una fase mixta o una solucién sélida, dependiendo
de la miscibilidad de los dos sulfuros y la cinética de la precipitacion %2,

e El segundo caso, cuando existe una diferencia entre los productos de solubilidad. El
material con el producto de menor solubilidad (suponiendo que M; para este caso)
precipita como una fase separada (M1S), donde este adsorbe tanto los iones sulfuro
como los iones M. Eventualmente se formara una coraza de M.S. Dependiendo la
miscibilidad y difusion de los materiales, esta estructura nucleo-coraza puede
permanecer en ese estado, o puede ocurrir la difusion en una solucion mixta de
particulas de dos fases o de una sola fase 2.

e En el dltimo caso cuando la diferencia de Kys €s muy grande, la reaccion tendera al
compuesto que tiene menor Kps, ocasionando un mayor gasto de las fuentes de los
iones calcogenuros y los iones libres de este material (suponiendo que M para este
caso), una vez agotados los iones M la reaccion seguira con la precipitacion del
segundo material generando el M2 (si se considera que aun exista las fuentes de iones
calcogenuros) 2.
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El mecanismo que se present6 toma en cuenta solamente la formacién del material por ion
por ion. Sin embargo, este comportamiento también es observado con la formacién de los
agregados de hidroxidos metalicos y la formacion de complejos, por lo tanto, también se debe
considerar los Kps de las especies de hidroxidos metalicos correspondientes. Aun si, como se
muestra en la Figura 6, existe la posibilidad de obtener un material donde coexista ambos
semiconductores en diferentes areas (SnS/PbS), es por eso por lo que se recomienda un
tratamiento térmico .

MM+ M2+ §2

Agotamiento
del M,

I Kps MyS =Kps M,S ‘ [ Kps M,S <Kps M,S ‘ | ‘ Kps M;S <<< Kps M,S |

Figura 6.- Mecanismos para la deposicion de semiconductores ternarias para el método DBQ.
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Capitulo 3 Metodologia

La metodologia que se muestra a continuacion es la que se siguié para la obtencion
de las peliculas de Pb1-xSnxS mediante el depdsito por bafio quimico. Este capitulo se dividio
en 2 secciones importantes, la primera seccion denominada Sintesis de peliculas delgadas de
Pb-Sn-S a partir de formulaciones de PbS y SnS, presenta dos opciones de formulaciones
viables para la formacion del material. En la segunda denominada Formulacion de reaccion
para la sintesis de peliculas delgadas de Pb1xSnxS, muestra la formulacion que se establecio
para la formacion del Pb1xSnxS, asi como las variaciones realizadas.

3.1. Materiales y método
3.1.1 Reactivos

e Acetato de plomo [Pb (CH3COO).] [Fermont; Pureza 96%]

e Acetato de estafio (I1) [Sn (CH3COO)2] [Sigma-Aldrich; Pureza 99.8%]
e Cloruro de estafio (I1) [SnCl2] [Sigma-Aldrich; Pureza > 99.6%]

e Trietanolamina [TEA] [Fermont; Pureza > 99.8%]

e Tiourea [TU] [Fermont; Pureza > 99.8%]

e Tioacetamida [TA] [Fisher; Pureza > 99.6%]

e Hidrdxido de sodio [NaOH] [J.T. Baker Pureza > 99.9%]

e Hidroxido de Amonio [NH40OH] [Fermont; 29.0%]

e Etanol [CH3CH20H] [Quimicos de Monterrey; 96.0%]

3.1.2 Equipos

e Termo bano Lauda RE-106 Ecoline Staredition

3.1.3 Preparacion de soluciones.

Se prepar6 una solucion de Pb (CH3sCOO), 0.5 M como fuente de iones de Pb?*, una solucion
de TEA al 1.0M y otra al 3.75M, las cuales se utilizaron como agente complejante. Se
utilizaron una solucién de NHsOH al 2.0 M y una solucion NaOH al 1.0 M, como fuentes de
iones OH" y soluciones reguladoras de pH. Para finalizar se prepararon soluciones de TU y
TA a una concentracion 1.0 M y 0.5 M respectivamente, como fuentes de iones S,
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3.1.4 Limpieza de sustratos

Los sustratos utilizados son portaobjetos Velab® (2.5 cm x 7.5 cm x 0.1 cm) una vez
etiquetados, fueron lavados con detergente Alcanox y enjuagados con agua destilada, y se
mantuvieron sumergidos en el agua destilada hasta su uso.

3.1.5 Caracterizacion

El espesor de las peliculas se estimd mediante perfildémetro utilizando un Ambios XP-200.
Los espectros de transmitancia Optica y reflectancia especular se midieron con un
espectrofotometro Shimadzu UV-Vis-NIR 3600 en los intervalos de 350 a 2500 nm y
Espectrofotémetro UV-Visible Perkin Lambda 20 en los intervalos 250 a 1000 nm.

La superficie de las peliculas se estudio utilizando un microscopio electronico de barrido
(SEM) Zeiss Supra-40 y Microscopio electronico de barrido marca JEOL JSM-5410LV
equipado con un detector de EDS. Se obtuvo un patron de difraccion de rayos X utilizando
el difractémetro Rigaku DMAX-2200 equipado con una fuente de radiacion Cu Ka (A= 1,54
A), con un angulo rasante de 0.2° ©, para evaluar la estructura cristalina de las peliculas.

Las mediciones de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) se realizaron
utilizando un equipo Perkin Elmer PHI 5100 XPS compuesto por un analizador hemisférico
y una fuente de rayos X no monocromatica de Mg Ka (1253.6eV). Se realizé un pase de
energia constante de 18 eV, mientras que la escala de la energia de enlace se corrigio
estableciendo el pico de C 1s en 284,80 eV. Las mediciones se realizaron con la ayuda de un
Keithley 2400, para ello se utilizé un Voltaje de -20 a 20 V

3.2 Sintesis de peliculas delgadas de Pb-Sn-S a
partir de formulaciones de PbS y SnS

Antes de establecer la formulacion para la obtencién de peliculas de Pb1xSnyS, primero se
considero la viabilidad del DBQ para la sintesis de un material en el que coexistan Pb-Sn-S.
Al consultar la literatura, se examind lo propuesto por G. Hodes, uno de los mayores expertos
sobre el método DBQ), el cual expone que es muy importante considerar los estudios de los
materiales binarios obtenidos mediante DBQ, que posiblemente puedan componer el material
ternario o cuaternario *2. En este caso se tienen que considerar los multiples estudios descritos
para la obtencion del SnS y PbS mediante el método de DBQ.
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Asimismo, otra cuestion importante a considerar es el trabajo de Hone et al.%, debido
a que este fue uno de los primeros trabajos en obtener una pelicula donde coexisten el Pb-
Sn-S por DBQ. Sin embargo, este trabajo se enfocd méas en un proceso de dopado con iones
Sn?* a peliculas de PbS. No obstante, esta investigacion abre la posibilidad de utilizar el DBQ
para la obtencion de peliculas de Pb1.xSnS.

Por lo tanto, el primer objetivo consistio en observar el efecto que generd la adicion de
una solucion de iones de Pb?* o Sn?*, a las consecuentes formulaciones de SnS o PbS
respectivamente. Debido a lo anterior se opté las siguientes dos rutas:

1. Laadicion de una solucion de iones Sn?* a la formulacién de PbS denominado RxA
2. Laadicidn de una solucion de iones Pb?* a la formulacion de SnS denominado RxB

Para determinar cudl de las dos opciones es la mas viable, se tomaron en cuenta los
siguientes dos aspectos:

e De manera cualitativa: Se enfoco en el depdsito de una pelicula que recubriera
homogéneamente el sustrato.

e De manera semicuantitativa: Se enfocd en la deteccion de la incorporacion e
incremento del ion metélico adicionado (Ma), en las peliculas obtenidas.

En la Figura 7. Se muestra de manera resumida las actividades que se realizaron en este
apartado.

Una vez determinado cudl de las dos opciones es la méas viable para la obtencion de peliculas
de Pb1xSnxS, se prosiguio caracterizar el material variando la razén Pb/Sn en el material.
Posteriormente, se depositaron las peliculas a diferentes tiempos de reaccion, utilizando la
razdn Pb/Sn mas representativo.
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Sintesis de peliculas delgadas de Pb-Sn-S a partir de formulaciones de PbS y SnS

v

Se utilizaron formulaciones ya establecidas para la
obtencion de peliculas de los compuestos binarios
MS (M=Pb o Sn), mediante DBQ

Se afiadio una solucidn con iones metélicos (M)

\ 4 \ 4

Formulacion PbS Formulacion SnS

PR STl2+ Pb2+ NN

\ 4

Reaccion RxA | Se depositaron peliculas variando la Reaccion RxB
| razon MS: M,: estimada de 9:1, 7:3
y5:5

Se observo de

manera
v
Cualitativa: El depésito de una
pelicula que recubrieron Semicuantitativa: la incorporacion e
homogéneamente sobre el sustrato incremento M, en el material.

\ 4

Se determind la opcion mas viable para la obtencion Pb, Sn S

Figura 7.- Diagrama de actividades para la sintesis de peliculas delgadas de Pb-Sn-S a partir de
formulaciones de PbSy SnS.
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3.2.1 Formulaciones RxA y RxB

Las formulaciones utilizadas para la sintesis de PbS “° y SnS !, estan basadas en
formulaciones ya previamente establecidas en el laboratorio de Semiconductores 6, del
Departamento de Investigacion en Polimeros y Materiales (DIMP) de la Universidad de
Sonora, y estas se muestran en las Tablas 2 y 3 respectivamente.

Tabla 2.- Formulacion para la sintesis de peliculas delgadas de PbS.

Soluciones de Reactivos Concentracion Cantidad
Pb (CH,COO), 05M 5.0 mL
TEA 3.75M 18 mL
Agua destilada 54 mL
TA 05M 10 mL
NH,OH 2.0M 10 mL

Tabla 3.- Formulacion para la sintesis de peliculas delgadas de SnS

Soluciones de Reactivos Concentracion Cantidad
SnCl; « 2H0 1lg Disuelto en 10 mL de
CHsCH,0OH

TEA 3.75M 18 mL

Agua destilada 54 mL

TA 05M 10 mL

NH,OH 2.0M 10 mL

3.2.1.1 Formulacién de reacciéon RxA

Para realizar la sintesis de peliculas delgadas mediante la reaccion RxA, se tomo
como base la formulacion de PbS y se siguieron los siguientes pasos. En un vaso precipitado
de 100 mL, se vertio primero la solucién de Pb(CH.COO),, luego se agrego la solucion de
iones Sn?* (la cual fue preparada disolviendo diferentes concentraciones de Sn (CHsCOO);
en 5 mL de etanol), mas adelante se adicionaron las soluciones de NaOH, TU y TEA
respectivamente, al final se adicion0 agua destilada hasta obtener un volumen final de 80
mL. Por Gltimo, se sumergieron los sustratos previamente lavados, se midié el pH de la
reaccion, y el vaso precipitado se coloco en un termo bafio a una temperatura de 30°C. Una
vez pasado el tiempo de reaccion establecido, se retir6 el sustrato, se lavé con agua destilada
y se secO al medio ambiente para finalmente guardarlo. La metodologia de la reaccion RxA
se puede observar en la Figura 8.
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Para la obtencion estimada de una razon MS: M, de 9:1, 8:2 y 7:3 a favor de PbS, se
disolvieron 0.399, 0.798g y 1.197g de Sn (CH3COO), en 5 mL de etanol, respectivamente.
La adicion de la solucion de iones Sn?* afecté a la sintesis y deposito de una pelicula sobre
el sustrato de vidrio. Por lo tanto, se tuvieron que ajustar algunos parametros de reaccion
(més informacién en material suplementario).

Reaccidon de RxA

Inmersion de los sustratos a la
solucion
Yy 2

5.0 mL 0.399¢ de 7.0 mL 6.0 mL 57.0 T
PH(CH,C00), | Sn(CH;C00), | NaOH TU TE-\ mL Mezcla de las soluciones ’
0.5M 1.0M 1.0M 1.0M Agua precursoras

la reaccion a un termo bano

- 5 <
- 4 ‘ i
// et
f 1// % Se ingreso el vaso precipitado con

Se retir6 el sustrato después del o
tiempo determinado, se lavo con agua
destilada y se seco al medio ambiente.
Por Gltimo se guardo

Se realiz6 la reaccion a una
Temperatura constante
Tiempo establecido

Figura 8.- Metodologia para realizar la reaccion RxA.

3.21.2 Formulacién de reaccion RxB

En la figura 9 se resume la metodologia para realizar la reaccion RxB la cual se describe a
continuacion.

Primero, se prepard una solucion fresca de 1.0 g de SnClz en 5 mL en etanol. Fue necesario
sonicar por 10 minutos a 50°C para obtener la solucion. Esta se afiadié a un vaso precipitado
de 100 mL y se mantuvo en agitacion constante a 350 rpm por 30 s. Luego se afiadié un
volumen determinado de una solucién de Pb (CH3COO), 0.5M agitando otros 30 s.
Seguidamente se adicionaron 18 mL de TEA 3.75M agitandolo por 30 s. Se afiadio el
volumen necesario agua destilada para un volumen total de 100 mL, se agit6 por 30 s. Se
agregarén 10 mL TA 0.5M vy se agitd por 90 s. Se afiadié 10 mL NH4OH agitandolo por 60
s. Se midié el pH de la solucion de reaccion. Se sumergié un sustrato de vidrio de manera
diagonal. Por ultimo, el vaso precipitado se introdujo en un termo bafio a una temperatura de
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65°C. Se retiro el sustrato después del tiempo determinado. Se lavd con agua destilada y se
seco al medio ambiente para finalmente guardarlo.

Para la obtencion de la razon MS: Ma de 9:1, 7:3y 5:5 a favor de SnS, se afiadié 1 mL, 3 mL
y 5 mL de una solucion de Pb (CH3sCOO), 0.5 M. A diferencia de la reaccion RxA, la adicion
solucion de iones Pb?* en la solucion de reaccion no afecté la formacion de peliculas, por lo
que no fue necesario realizar ajustes en los parametros de deposito. Una vez que se obtuvo
una pelicula se determin6 de manera semicuantitativa la presencia e incremento del Pb en las

peliculas.

Se adiciono 1 g de
SnCl, en 10 mL de
etanol

Se retir6 el sustrato después del
tiempo determinado, se lavé con agua
destilada y se seco al medio ambiente.
Por dltimo se guardo.

| Reaccion de RxB |]

Se homogeneizé por
sonicacion por 10
minutos a 50°C

Se realizo la reaccion a una
Temperatura constante
Tiempo definido

> g | N

SS

En un vaso precipitado
con agitacion a 350
rpm se adiciono

Se sumergioé un sustrato
inclinado a la reaccion

| 1-1gdeSnClen10 |
| mL de Etanol

Y
1{ Se agit6 por 30 s

2.- Se adiciond
Pb(CH,CO0) ,0.5M

— L
Se agit6 por 30 s

. A 4
3.- Se adicion6 18

mL de TEA3.75 M

| Se agit6 por 30 s

4.- Se adicioné 57 mL
de Agua
— =
Se agit6 por 30 s
e J
5.- Se adicioné 10 mL
deTAOSM

A4
| Se agit6 por 90 s
y
6.- Se adicion6 10 mL
de NH,OH 4.0 M

A 4

| Se agitd por 60 s

Figura 9.- Metodologia para la realizar la reaccién RxB.
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3.3 Formulacion de reaccion para la sintesis de
peliculas delgadas Pb1-xSnyS

3.3.1 Establecimiento de la formulacion de reaccion Pbi1xSnxS

Al comparar las dos reacciones RXA y RxB, se determin la reaccion RxB, como la opcion
mas viable para la obtencion de una pelicula de Pb1xSnxS. Esto es debido a que solamente
en estas condiciones es posible la obtencion de una pelicula bien adherida al sustrato
homogéneamente, sin importar concentracion en la adicion del ion Pb?* en la solucion de
reaccion.

Sin embargo, la incorporacion del plomo en el material no super6 el 30 %, por lo que fue
necesario modificar los parametros de la formulacion con el fin de generar una mayor
incorporacion de Pb en el material, tomando en cuenta la alta miscibilidad que hay entre el
PbS en el SnS %. Para mejorar la incorporacion del Pb en el material se contemplé los
mecanismos de reaccion existentes del SnS, por DBQ. Existen dos mecanismos reportados,
el primero de ellos no explica porque es deficiente la incorporacion de plomo. Este se basa
en la formacion del SnS mediante la interaccion de los iones libres del Sn?*y el S2- 4850527475,
En el otro mecanismo la generacion del SnS es debido entre la interaccion del hidroxido de
estafio (11) (Sn(OH)2) con el anidn bisulfuro (HSY) 517679 esto provoca que no se incorpore
el Pb en la matriz de SnS. Ya que al observar la diferencia entre el de Kps del PbS de 1.43x10°
28 del Sn (OH)2 ¢e 5.45x10°"y del SnS de 1.00x1072°, se pudo determinar que la formacion
del Sn (OH)2 pudo interferir en la incorporacion del Pb en el material.

Se determiné que modular la liberacion de los iones Sn** y Pb** en la solucion de reaccion,
mejoraria la incorporacion de Pb en el material. Por lo tanto, se decidid realizar primero una
solucion precursora en la cual se tuviera en contacto la solucion de iones Sn** y Pb**, ademas
de la TEA. En esta solucién precursora, la TEA actuaria como agente a complejante
promoviendo la liberacion de ambos iones de manera gradual en la solucion de reaccion. Por
lo tanto, se tuvo que modificar la metodologia como se muestra en la Figura 10 y la
formulacion en la Tabla 4.

En la Figura 11. Se muestra de manera resumida las actividades que se realizaron en este
apartado.
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Tabla 4.- Formulacion para la obtencion de peliculas de Pb1«SnyS

Soluciones de Reactivos Concentracién Cantidad
SnCl; » 2H20 1 gramo Disuelto en 10 mL de
CHsCH,0OH
Diferentes concentraciones
Pb(CH,COO0), 0.0 mmol Pb?*, 10 mmol Pb?*, | ----
30 mmol Pb?* and 50 mmol
Pb?*
TEA 3.75M 16 mL
Agua destilada 54 mL
TA 05M 10 mL
NH,OH 20M 10 mL

3.3.2 Formulacion de reaccion Pb:xSnyS

3.3.2.1 Generacidn de una solucion precursora de Sn-Pb-TEA

La solucidn precursora se prepar0 al agregar 1.0 g de SnCl, en 10 mL de etanol en un
vial (para su uso como fuente de iones Sn?*), se homogeneizo la solucion al introducirla a un
bafio ultrasénico por 5 minutos. Posteriormente se adicionan las soluciones de Pb
(CH3COO), variando el volumen (10.00, 30:00 y 50:00 mmol Pb*") con el fin de obtener
diferentes relaciones de MS: M, esta solucion se homogeneizé mediante sonicacion por un
tiempo de 5 minutos. Por ultimo, se afiadio 16 mL de TEA a la solucion, para posteriormente
homogeneizarse mediante sonicacion por 5 minutos.

3.3.2.2 Depdsito de peliculas utilizando la reaccion Pb1xSnyS

Se agreg6 la solucién precursora a un vaso precipitado de 100 mL, posteriormente se
adicionaron 57 mL de agua destilada, inmediatamente se adicionaron 10 mL de TA 0.5 M
(fuente de iones azufre), luego se agregaron 10 mL de NH4sOH 2.0 M (regulador de pH y
fuente de OH"). Por ultimo, se sumergi6 un sustrato de manera inclinada en precipitado, luego
se introdujo el vaso precipitado en un termo bafio a una temperatura de 65°C, se retird el
sustrato después del tiempo determinado, se lavé con agua destilada y se seco al medio
ambiente para finalmente guardarlo.
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Se agrego SnCl, Se homogeneizo Se adiciond Se homogeneizo Se agregd Se homogeneizo
en 10 mL de Etanol mediante Pb(CH,C00), mediante Trietanolamina mediante
sonicacion por 5 sonicacion por 5 (TEA) sonicacion por 5
minutos minutos minutos
————
@ =
- Sl
. ! war (1] " “ “
T}
Se retiro el sustrato después del el s .
tiempo determmado, se lavd con agua — - . N Se agregd
destilada v se sec al medio ambiente. Se realizo la reaccion a Se sumergidé un sustrato *  Solucion Sn-Pb-TEA
Por ﬁlti]nE) se guards. una temperatura de 65°C en forma diagonal en la *  Agua destilada
por 2 horas solucidn. *  Tioacetamida (TA)
* Hidroxido de amonio
(NH,0H)

Figura 10.- Metodologia para la reaccidn Pb;«SnS.
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Formulacion de reaccion para la sintesis de peliculas delgadas Pb, Sn S

v

Se utilizo la reaccion RxB por ser la mejor opcion

l

~{ % sn?t + §2- > SnS

Se analiz6 el mecanismo de reaccion en
la literatura sobre el SnS para DBQ.

Se decidi6 mejorar la incorporacion de Pb en el
material.

Sn(OH), + HS™ - SnS + 2H,0 +

g KV OH™

PbS, Sn (OH),y SnS.

A

Se determiné modular la liberacion de los

Se decidi6 la formacion de una solucién
precursora Sn-Pb-TEA.

B iones Sn2* y Pb%* en la solucion de
reaccién para mejorar la incorporacion de

Pb en el material.

Se depositaron peliculas de Pb, Sn, S afiadiendo

la solucién precursora Sn-Pb-TEA en un vaso
precipitado y se prosigui6 la metodologia RxB.
(Figura 10).

Se depositaron y analizaron las peliculas que
recubrieron homogéneamente sobre el sustrato

Se considero la diferencia del Kps entre o

"’l K,sde PbS: 1.43x107%
N K,s de Sn(OH),: 5.45 x10%' |

L K, de SnS:1.00 x10%

Se tomé larazon MS : M,

\ 4

\ 4

afiadiendo 10.00, 30:00 y 50:00 mmol Pb?*

mas representativa.

Se realizé la reaccion variando los tiempos de
reaccion 60, 90 y180 minutos.

a

Figura 11.- Diagrama de actividades para sintesis de peliculas delgadas de Pb-Sn-S a partir de

formulaciones de PbS y SnS.



Capitulo 4 Resultados y Discusiones

Este capitulo se dividird en dos secciones importantes:

4.1 Sintesis de peliculas delgadas de Pb-Sn-S a partir de formulaciones de PbS y SnS,
esta seccion esta enfocada en los resultados que ayudaron a determinar cuél de las dos opciones
de reaccion RxXA y RxB, es la mas viable para la obtencion de una pelicula delgada donde
coexisten el Pb, Sny S, por el método de DBQ.

4.2 Formulacién de reaccion para la sintesis de peliculas delgadas Pbi.xSnyS, esta
seccidn esta enfocada a la obtencion de las peliculas delgadas de PbixSnxS con diferentes
relaciones Pb/Sn, asi como el impacto en las propiedades del material, del mismo modo se
depositd peliculas utilizando la razon Pb/Sn mas representativo a través del tiempo.

4.1 Sintesis de peliculas delgadas de Pb-Sn-S a partir
de formulaciones de PbS 'y SnS

4.1.1 Reaccion RxA

Debido a que la reaccion RxA toma como base la formulacion de peliculas delgadas de PbS, la
adicion de iones Sn?* en la solucion de reaccion, afect6 a la sintesis y depdsito de una pelicula
sobre el sustrato de vidrio. Por lo tanto, se tuvieron que ajustar algunos parametros de reaccion,
para ello se utilizd una razon MS:Ma de 9:1 a favor de PbS. Gracias a esto, se pudieron establecer
las condiciones necesarias para la formacién y deposito de la pelicula, siendo los pardmetros
mas importantes la utilizacion de un pH 11 y una temperatura de 65°C (mas referencias en el
apartado de anexos).

Las peliculas obtenidas de PbS y de RxA 9:1 se muestran en la Figura 12, éstas recubren
homogéneamente el sustrato y estan fuertemente adheridas. Posteriormente, se depositaron
peliculas variando solamente la razon MS:Ma a 8:2 y 7:3 a favor de PbS. Se observé que el
incremento en la concentracion de la solucion de iones Sn?*, interfiere en el crecimiento y
depdsito de las peliculas sobre el sustrato (Figural?2). Para explicar este comportamiento, se
tomé como base la diferencia entre los Kps del PbS de 1.43x10728, del Sn(OH), de 5.45x102"y
del SnS de 1.00x102¢ &, Por lo tanto, se determind que esto es causado por la formacion y
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precipitacion de Sn(OH)a, el cual al formarse entra en competencia e interfiere en la formacion
y deposito del PbS sobre el sustrato, promoviendo asi, una precipitacion homogeénea.

Los resultados anteriores concuerdan con los reportados por Hone et al. %, donde reporta
que para cierta concentracion de estafio (aproximadamente del 20% ), ya no es posible la
obtencidn de peliculas delgadas de PbS dopadas con Sn por método de DBQ®, ademas que este
comportamiento concuerda con el diagrama del quasibinario de PbS-SnS por Leute *°.

PbS RxA9:1 RxA 8:2 RxA 7:3

Figura 12.- Peliculas obtenidas mediante de PbS, RxA 9:1, RxA 8:2y RXA 7:3.

Por ultimo, se decidi6 utilizar la espectroscopia de dispersion de energia de Rayos-X
(EDS por sus siglas en inglés) con la finalidad de observar la presencia de Pb, Sny S, en la
muestra RxXA 9:1. Los porcentajes obtenidos por EDS, muestran una estequiometria aproximada
de Pb1So.08 (Tabla 5). Sin embargo, no se observo la presencia de Sn en el material.

Con los resultados obtenidos se opt6 por descartar esta via de opcion para la sintesis del
material, debido a que el aumento en la concentracion de Sn?* afecta a la formacion de una
pelicula con buena homogeneidad y adherencia en la superficie del sustrato, por lo tanto, no es
una via factible para la modulacion de la razon Pb/Sn en Pb1xSnyS.
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Tabla 5.- Porcentaje atdbmico obtenido por EDS para las muestras de PbS y RxA 9:1.

PbS RxA 9:1
Elementos (%) Atdmico | Elementos (%) Atédmico
C 10.16 C 12.7
O 64.38 O 63.75
Na 3.06 Na 4.06
Mg 0.84 Mg 0.98
Al 0.26 Al 0.27
Si 14.17 Si 14.4
Cl 0.02 Cl 0.08
Ca 1.43 Ca 1.43
S 291 S 1.31
Pb 2.77 Pb 1.33
Estequiometria aproximada del Pb1.xSnS
PbS Pb1S1.05 Pb1.xSnyS Pb1So.93

4.1.2 Reaccion RxB

Se depositaron peliculas delgadas utilizando la formulacion y parametros para el deposito de
peliculas de SnS, a estas formulaciones se les adicion6 una solucion de iones Pb?*. A diferencia
de la reaccion RxA, la adicion de una solucion de iones Pb?*, para la obtencion de una pelicula
con una razon MS:Ma de 9:1, no afectd a la formacion de las peliculas cuando se utilizd los
pardmetros de la metodologia para el SnS, por lo que no fue necesario realizar algin cambio.
Por lo tanto, se prosiguié a aumentar la concentracion de la solucion iones Pb?* para obtener
una razon estimada MS:Ma de 7:3 y 5:5.

Las peliculas obtenidas de SnS y de RxB 9:1, RxB 7:3 y RxB 5:5 se muestran en la
Figura 13, éstas recubren homogéneamente el sustrato y estdn fuertemente adheridas,
presentando un color café-rojizo caracteristico del SnS para las muestras sin adicion de Pb?*
(00.00 mmol Pb?*), aun cambio de color café-dorado cuando se depositan en presencia de Pb?*
en la solucion de reaccion. De igual manera, el aumento en la razon de MS:Ma no interfirid en
el deposito de peliculas delgadas.

Por altimo, se determind la presencia de Pb, Sn'y S de las peliculas realizando un analisis
de quimica puntual mediante EDS. Los resultados mostrados en la Tabla 6 confirmaron la
presencia de Pb en el material, asi como la relacion entre el incremento de la incorporacion del
plomo en el material al aumentar la razon de MS:Ma. Estos resultados concuerdan con la alta
miscibilidad que tiene el PbS a un material de SnS reportados el diagrama de fase de PbS-SnS
65, No obstante, debido también a la alta miscibilidad entre PbS y SnS, es posible mejorar la
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incorporacion del material, y con ello poder ampliar el rango de la modulacion en las
propiedades.

SnS

RXB91

RxB73

Figura 13.- Peliculas obtenidas mediante de SnS, RxB 9:1, RxB 7:3 y RxB 5:5.

Tabla 6.- Porcentaje atomico obtenido por EDS para las muestras de SnS, RxB 9:1, RxB 7:3 y RxB

5:5.
SnS RxB 9:1 RxB 7:3 RxB 5:5
Elementos Atg){:)ico Elementos Atg{g)ico Elementos At((;?l)ico Elementos At(c'?{;)ico
C 11.31 C 20.15 C 7.94 C 9.45
O 63.76 O 42.26 @) 63.48 @) 63.55
Na 4.48 Na 5.17 Na 8.01 Na 4.87
Mg 1.15 Mg 1.44 Mg 1.21 Mg 1.1
Al 0.29 Al 0.41 Al 0.29 Al 0.27
Si 15.44 Si 23.57 Si 17.88 Si 16.27
Ca 1.67 Ca 2.56 Ca 1.88 Ca 1.66
S 0.97 S 2.5 Pb 0.11 Pb 0.27
Sn 0.93 Sn 1.94 S 1.32 S 1.14
Sn 0.94 Sn 0.71
Estequiometria aproximada del Pb1xSnxS
Pb1-xSnxS SniS104 | Pb1xSNxS | Sn1Si1.28 | Pb1xSNxS | Pbo.11Sno. | Pb1xSnxS | Pbo.2sSho.
895128 7251.16
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4.2 Formulacion de la reaccion para la sintesis de
peliculas delgadas PbixSnxS

4.2.1 Introduccion

Se presentaron dos rutas para la obtencion del material:

En la primera opcion, se adiciond una solucion de iones Sn?* a una solucion de reaccion de para
la obtencion de PbS. Las peliculas de PbS obtenidas con la formulacién de PbS recubren
homogéneamente el sustrato, estas son policristalinas, presentando una estructura cubica
centrada en las caras similar a la reportada para la Galena (PbS), presentando un Eg de 1.6 eV*°.
Sin embargo, cuando se adiciond y varié la concentracion de la solucion de iones Sn?* en la
solucién de reaccion, no fue posible la obtencion de una pelicula sobre el material. Esto es
ocasionado por la formacion de Sn(OH)., el cual entra en competencia con la formacién de PbS,
por lo tanto, interfiere en el dep6sito de las peliculas, debido a lo anterior esta opcion no es la
viable para la obtencidn del Pb1xSnyS.

En la segunda opcion se adiciono una solucion de iones Pb?* a la reaccion para la obtencion de
SnS. Las peliculas de SnS obtenidas con la formulacion de SnS recubren homogéneamente el
sustrato, estas fueron policristalinas presentado una estructura ortorrombica similar a la
reportada para Herzenbergite, presentado un Eg de 1.5 eV °L. A diferencia de la reaccion RXA,
fue posible la obtencion de peliculas cuando se adiciond e incrementd la solucion de iones Pb?”,
y éstas recubrieron homogéneamente el sustrato de vidrio. Mediante EDS, se pudo determinar
la presencia e incremento del plomo en las peliculas al ir adicionando la solucion de iones Pb?".
No obstante, la incorporacién maxima gue se obtuvo fue de aproximadamente el 30%, aun asi,
tomando en consideracion de la alta miscibilidad entre el PbS en SnS, es posible incrementar la
incorporacion de plomo en el material. Por lo tanto, se determind que la reaccion RxB es la
opcion mas viable para la obtencién de peliculas de Pb1xSn«S,

Para mejorar la incorporacion de Pb en el material se observé el mecanismo de reaccion
reportado para la formacion de SnS por DBQ, asi como en la diferencia entre los Kps del PbS,
Sn (OH)2 y SnS. Se determino que la mejor manera de incorporar mayor plomo en el material
seria la de modular la liberacion de los iones de Sn** y Pb*" en la solucién de reaccion, por lo
que se implemento la formacion de una solucidn precursora en el que se ponen en contacto los
iones metalicos y la TEA.

Gracias a lo anterior se pudo establecer la formulaciéon y metodologia para la obtencion de
peliculas de Pb1xSnxS, estas peliculas fueron capaces de modular sus propiedades a través de la
razon Pb/Sn en las peliculas de Pb1-xSnyS.
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4.2.2 Peliculas obtenidas con la formulacion Pb1xSnxS

Las peliculas delgadas obtenidas se pueden ver en la Figura 14; estas presentaron buena
adherencia y homogeneidad sobre el sustrato. La adicion de diferentes concentraciones de la
solucion de iones plomo en la muestra provocd un cambio en el color de las peliculas, de un
color rojo oscuro caracteristico del SnS a un color marron.

El espesor de las muestras se determind mediante un perfilometro; se observo una
correlacion entre la disminucion del espesor de las peliculas, con el incremento en la
concentracion de la solucion de los iones Pb?* afiadida. Esta disminucion va desde un grosor
aproximado de 325 nm para la muestra de SnS puro (00.00 mmol Pb?*) a 98 nm para la muestra
con la mayor adicion de plomo (50.00 mmol Pb ).

La reduccidn en el grosor de las peliculas puede ser explicada por la diferencia entre las
Kps de SnS'y PbS de 1.00x10% y 1.43x10%8, respectivamente. La diferencia promovié que una
parte de la sintesis del Pb1xSnxS se precipitara en la solucion en lugar de depositarse sobre el
sustrato, ocasionando la disminucion del espesor (Figura 15), este tipo de comportamiento
también son vistos en los trabajos Hone et al. ®° y R. Das et al !, donde al adicionar iones de
Sn?* por medio de dopado a PbS, se observé una disminucion en el grosor de la pelicula.

00.00 mmol 10.00 mmol 30.00 mmol 50.00 mmol
Pb?* Pb?* Pb2* Pb%*

Figura 14.- Fotografia de las peliculas obtenidas mediante la formulacién Pb1..Sn,S con diferentes
concentraciones de plomo.
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Figura 15.- Variacion del grosor de las peliculas delgadas de Pb1xSnyS depositadas con diferentes
concentraciones de soluciones de iones Pb?*
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4.2.3 Morfologia de la superficie de las peliculas delgadas
obtenidas por la formulacion Pb1xSnxS

La morfologia de las peliculas obtenidas con diferentes concentraciones de iones plomo
se observaron mediante microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés)
(Figura 16). La muestra 00.00 mmol Pb?* present6 la formacion de estructuras que se asemejan
a nano hojuelas; esta morfologia se ve comunmente en la literatura para las peliculas SnS por
obtenidas por DBQ 498283,

Por otro lado, la adicion e incremento en la concentracion de la solucion de iones plomo,
provoco una disminucién en el tamafio de las nano hojuelas de aproximadamente 300 nm (00.00
mmol Pb?) a 100 nm (50.00 mmol Pb?*). Ademas de promover la formacion de peliculas
delgadas méas compactas. Los cambios en la morfologia con base en la razén Pb/Sn en el
material, concuerdan con los reportados tanto para la sintesis de peliculas como nanoparticulas
del Pb1xSnxS. Siendo la morfologia tipo nanohojuela la que predomina cuando el Pb1xSnxS es
pobre en plomo. Mientras que la obtencion de una pelicula rica en plomo promueve una
morfologia mas compacta en la pelicula [1-6].

A través de las imagenes de corte transversal (Figura 17), se pudieron obtener los
espesores de las peliculas los cuales son consistentes con los datos obtenidos por perfildémetro,
a pesar de que la formacion de una pelicula compacta podria explicar la disminucion del grosor.
También se tiene que considerar el efecto de la diferencia entre los Kps del SnS 'y PbS, los cuales
podrian promover la precipitacion homogénea y con ello disminuir el grosor de la pelicula.
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Figura 16.- Micrografia obtenida por microscopia electrénica de barrido de peliculas delgadas de Pb;-
«SnyS de las muestras (a)00.00 mmol Pb?*, 10.00 mmol Pb?*, 30.00 mmol Pb?* y 50.00 mmol Pb?(
magnificacion 200Kk).
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Figura 17.- Micrografia de corte transversal obtenida por microscopia electrénica de barrido de
peliculas delgadas de Pb1xSn«S de las muestras (a)00.00 mmol Pb?*, 10.00 mmol Pb?*, 30.00 mmol
Pb?*y 50.00 mmol Pb?",
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4.2.4 Analisis quimico de la superficie las peliculas delgadas
obtenidas por la formulacion Pb1xSnyS.

Se realizd un andlisis semicuantitativo de quimica elemental mediante espectroscopia
dispersiva de energia de rayos X (EDS); los resultados obtenidos indicaron la presencia y
aumento de Pb en el material, con relacion a la adicién de soluciones de iones de plomo en
diferentes concentraciones. Se determinaron los porcentajes atdmicos utilizando las sefiales de
Sn Lq, S Koy Pb M,. La relacion Sn/Pb fue obtenida mediante la siguiente ecuacion

% Sn .
X =—— Ecuacion 2.0
%Pb+Sn
donde los %Sn y %Pb representan los porcentajes atomicos de Sn y Pb, obtenidos mediante
EDS. De igual manera se determing la relacion de S:(Pb+S) del material utilizando la siguiente
ecuacion
%S

= — Ecuacién 2.1
%Pb+Sn

Donde %Sn, %Pb, % S son el porcentaje atbmico obtenidos mediante EDS.

Los resultados determinados pueden ser observados en la Tabla 7, estos indican que la relacion
Sn/Pb en las peliculas (o la fraccion molar x de los componentes metalicos del material), son
consistentes con el aumento de la incorporacién de Pb en la solucion de reaccién. Obteniendo
una relacion de Sn/Pb aproximada de 1:1 la muestra con mayor concentracion de iones Pb?*
afiadida (50,00 mmol Pb%").

Como se puede observar, aunque la concentracion de Pb?* en la solucion de reaccion es excesiva
en comparacion con los aproximados 4,4 mmol iniciales de Sn?*, solo se incorpora una cantidad
limitada de Pb a las peliculas delgadas de Pb1xSnxS, lo cual es el resultado de la diferencia
significativa en los Kps de SnS y PbS. Esto significa que una gran proporcion de iones Pb?" se
pierde en la precipitacion homogénea, lo que resulta en la cantidad reducida de concentracion
de Pb observada en los resultados de EDS.
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Tabla 7.- Grosor de las peliculas de Pb:1«SnyS y la composicion gquimica obtenida mediante EDS.

Porcentaje atomico, At. % Composicion
Muestra Grosor (nm)
Sn Pb S Pb1xSnxSs
00.00 mmol Pb?*  325.0 + 14.90 50.03 00.00 49.97 Sn1.0So.99
10.00 mmol Pb?*  195.8 +22.27 4491 03.81 51.28 SNo.92Pbo0.07S1.05
30.00 mmol Pb?*  121.5+14.84 31.82 10.23 57.95 Sno.75Pb0.2551.38
50.00 mmol Pb?*  098.0 + 12.56 23.94 23.94 52.12 Sno.sPbo. 5S1.08

Para un andlisis mas preciso sobre la quimica de la superficie de las peliculas delgadas de Pb;-
xSNxS, se realizo una caracterizacion por XPS. Los resultados se pueden observar en la Figura
18, en ella se apreciar la variacion de la intensidad en los picos de fotoemision, cuando se
incrementa la concentracion de iones Pb?* en la solucion de reaccion, lo cual implica que la
incorporacion de plomo en las peliculas de SnS afectan la quimica de la superficie.

Los espectros de foto emision de Sn 3d, revelan dos picos los cuales se asumen que son
Sn 3ds/2 (~485.00 eV) y Sn ds2 (~455.00 eV). Posteriormente con el ajuste, la sefial de Sn 3dsy,
presento dos sefiales cuando se realizo el ajuste. La sefial alrededor de los 485.50 eV esta
relacionada mas al estafio enlazado con azufre, mientras que la sefial 486.22 eV estéa relacionada
oxido de estafio o con posible oxihidroxidos 88, La intensidad relativa entre los picos nos puede
indicar que el incremento de los iones Pb?* en la solucion de reaccion, genera una disminucion
en la formacion de SnS, ademas de promover una mayor oxidacion en la superficie, como se
puede observar en la intensidad relativa del pico de 6xidos en la muestra 50.00 mmol Pb?*.

Los espectros de azufre (S 2p) en la Figura 18 se puede observar la sefial de un pico
donde al ajustarlo presenta la formacion de 2 picos dobletes los cuales solamente estan
relacionado con especies de sulfuro localizados alrededor de 161.03 y 161.58 eV; el primero de
éstos esta relacionado con el enlace azufre con un metal, mientras que el pico que se encuentra
en la parte de alta energia de enlace esta relacionado con compontes de sulfuros ligeramente
reducidos.

Para el caso de los espectros Oxigeno (O 1s) es posible observar maltiples especies de
oxidos los cuales pueden corresponder a 6xido metalico, sub-0xidos, oxihidroxidos e inclusive
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agua adsorbida en la superficie. Estos picos se encuentran en las energias de enlace de 539.70,
530.30, 531.39 y 532.67 eV. El incremento de la intensidad de los picos en relacion con el
incremento de la concentracion de Pb?* indica que la incorporacion de plomo promueve la
oxidacion de la superficie.

Por ultimo, la region de relacionada con el plomo (Pb 4f) muestra unos resultados
interesantes. Como se esperaba para la muestra 0.00 mmol Pb?* las sefiales de correspondientes
a fotoemision de Pb son ausentes, de igual manera ocurre para la muestra de 10.00 mmol Pb?*,
en ambos casos solamente es posible observar un pico tipo doblete amplio, el cual se cree que
es correspondiente al Sn 4s. Por otro lado, solamente las muestra de 30.00 mmol Pb?* y 50.00
mmol Pb?* presentan sefiales de fotoemision para el Pb 4f, siendo la muestra 30.00 mmol Pb?*
la de menor intensidad. Calculando el porcentaje de plomo en la superficie se observo que
solamente existe en 2 'y 4 % de plomo en la superficie para las muestras de 30.00 mmol Pb?" y
50.00 mmol Pb?* respectivamente. Las sefiales observadas que corresponden a 138.15y 137.75
eV, indican que las especies de plomo que se encuentran en la superficie estan relacionadas con
Oxido, sulfatos y bisulfitos de plomo.
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Figura 18.- Espectros de fotoemisién de las peliculas delgadas de Pb1«SnxS
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4.2.5 Anadlisis estructural de las peliculas delgadas obtenidas
por la formulacién Pbi1xSnsS.

La estructura cristalina de los materiales se determiné mediante difraccion de rayos X. Los
difracto gramas de las muestras obtenidas se presentan en la Figura 19a y se comparan con los
archivos cristalograficos de Herzenbergita PDF # 39-0354 (SnS, sistema cristalino
ortorrombico) y Galena PDF # 05-0592 (PbS; sistema cristalino cubico). Se utilizo el
refinamiento de Rietveld para identificar las fases en las muestras 00.00 mmol Pb?*, 10.00 mmol
Pb?*, 30.00 mmol Pb?* y 50.00 mmol Pb?* (Figura 19b). Los picos de difraccion se modelaron
utilizando el perfil de Thompson-Cox-Voigt con asimetria de divergencia axial, utilizando la
Base de datos abierta de cristalografia para los datos estructurales necesarios para el
refinamiento 8. Se usé el plano (111) en la formula de Scherrer para determinar el tamafio del
cristalito. La Tabla 8 muestra los resultados del refinamiento; esto incluye el parametro de la
red, el porcentaje de fase, el tamario de los cristalitos y el volumen celda.

LLa muestra con 00.00 mmol de Pb?* present6 dos sefiales débiles alrededor de 22.34 ° y
26.2°, y dos sefiales fuertes en 30.49 ° y 31.58 °, que corresponden a los planos (110), (120),
(101) y (111) de la fase ortorrdmbica de SnS, respectivamente.

La adicion de los iones Pb?" provocé modificaciones en la estructura cristalina del
material, generando en algunas muestras el crecimiento y superposicion con sefiales que se
asemejan a la estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC) de PbS. Los resultados
obtenidos por el refinamiento de Rietveld mostraron la presencia de una fase cubica al
incorporar plomo en el material, asimismo se promovio el aumento de la presencia de esta fase
cubica en el material cuando se incremento la concentracion de las soluciones de iones Pb?*,
presentando las muestras 10.00 mmol Pb?*, 30.00 mmol Pb?* y 50.00 mmol Pb?* una presencia
de 22.18%, 51.97% y 84.38%, respectivamente.

La muestra de 10.00 mmol de Pb?* mostré una disminucion en el plano (111) y un ligero
desplazamiento en angulos inferiores 20 (31.50 °), lo que indica la expansion de la red
ortorrombica SnS debido a la sustitucion de iones Pb?* por iones Sn?* %3; por lo tanto,
aumentaron los pardmetros de celda para la estructura ortorrombica. Para el caso de la fase
cubica se presentaron valores inferiores a lo esperado para una estructura FCC de PbS, Se cree
que esto es ocasionado por a la diferencia de la cantidad de Pb?* y Sn ?* en la estructura cubica,
aunado a la diferencia de las distancia entre los enlaces Sn-S'y Pb-S ©°.

Las muestras de 30.00 mmol Pb?* y 50.00 mmol Pb?* muestran dos sefiales débiles
alrededor de 42.820 ° y 50.692 ° y dos sefiales fuertes a 25.827 °y 29.900 °, que se pueden
atribuir a los planos (220), (311), (111) y (200) respectivamente, similares a los observados en
la carta cristalogréfica de Galena PDF # 05-0592; aun asi, estos muestran un desplazamiento en
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angulos menores. Sin embargo, la muestra de 30.00 mmol de Pb?* conservd la sefal
correspondiente al plano (111) de la estructura ortorrémbica SnS (31.474 °). De igual forma, se
cree que el estrés provocado por la sustitucion de Pb?* por Sn?* y, en consecuencia, la expansion
produce un aumento de los parametros de red en ambos casos.

A.l. Lebedev et al. informaron que el aumento en las concentraciones de plomo provoca
un cambio en la disposicion de la estructura ortorrombica, provocando interacciones mas
significativas entre los atomos de Pb-Pb como vecinos cercanos en la estructura °, este
fendmeno desestabiliza la estructura ortorrémbica porque es no energéticamente favorable, por
lo que se cree que el tamafio de cristalito observado para la muestra de 30.00 mmol de Pb?* es
inferior a ~50 A.

Con base en los resultados obtenidos por EDS para las muestras de 30.00 mmol Pb?"y
50.00 mmol Pb?*, muestran una relacion Pb / Sn de 7: 3y 5: 5, respectivamente; sin embargo,
estos materiales no presentan una estructura ortorrombica como sugiere el sistema cuasi-binario
basado en la relacion Pb / Sn propuesta por Leute et al. >°.

Estos resultados indicaron la formacion de un material cibico metaestable con altas
concentraciones de estafio provocada por el método de sintesis utilizado. Debido a esto, la
muestra de 50.00 mmol Pb?* presentd el mayor porcentaje de la fase cubica. Soriano et al.
observan un fendmeno similar al sintetizar el material Pb2-xSnxS: en la escala nanométrica 6.
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| Herzenbergite, SnS; PDF#39-0354 | Experimental data Fit Difference
L-Galenﬂ, PbS ; PDF#05-0592 | Herzenbergite (SnS) | Galena (PbS)
b) 00.00 mmol Ph2*
10.00 mmol Ph2"

I | \

30.00 mmol Pb2"

Intensidad (u.a.)

50.00 mmol Pb2t

I i (| I I
e —

20(°)

Figura 19.- (a) Patrones de difraccion de rayos X de peliculas delgadas de Pb1.xSnyS depositadas con diferentes concentraciones de una solucién
de iones Pb?" y los patrones cristalograficos de Herzenbergita (SnS) y Galena (PbS). (b) Refinamiento de Rietveld de los patrones de las
peliculas delgadas de Pb1«SnyS. Los puntos grises representan los datos experimentales obtenidos, la linea azul oscuro representa el ajuste
simulado obtenido por el refinamiento, la linea roja la diferencia entre los datos experimentales y simulados obtenidos por el refinamiento, la
linea roja la diferencia entre los datos experimentales
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Tabla 8.- Parametros estructurales obtenido mediante Rietvield

Porcentaje parametro de red Volumen Targ:no Goodness
Muestra Fase de fase A3 o Rwp of fit
(%) a(A) b (A) c (A) (A% cristalita (GoF)
A
g(t)).zgo mmol ortorrémbica 100 42635  11.3631  4.0724 197.29384 75.7 92.6 525 138
égﬁo Mmool oriorrémbica  77.82 4271 11385  4.029 19591147  80.39 90.7 559 .,
Cbica 22.18 5.8885 - 20418768  96.96 - i
30.00 mmol L
P2 Ortorrémbica 48.03 42414 116204  4.0783 201.00621  47.58 49.9 35.2 1.4
Cbica 51.97 5.9656 - 21230606  89.73 - i
50.00 mmol L
b Ortorrémbica 15.62 40815  11.8897  4.1461 201.20116  94.51 42.9 316 176
Cbica 84.38 5.973 - 213.0971  93.19 - i
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4.2.6 Propiedades opticas de las peliculas delgadas
obtenidas por la formulacion Pb1xSnyS.

Los espectros tipicos de porcentaje de transmitancia (% T) y reflectancia (% R) se presentan
en la Figura 20. La muestra 00.00 mmol Pb?* present6 una transmitancia cercana al 80%,
similar a las obtenidas para peliculas delgadas de SnS por DBQ ®, por lo tanto, un espectro
experimentalmente aceptable 8. La inclusion de Pb?* gener6 una disminucion en la
transmitancia al 43% alrededor de 800 nm y provocO un desplazamiento del borde de
transmitancia hacia el rojo, lo que gener6 una mayor absorcién en las longitudes de onda del
infrarrojo cercano 4046,

Asimismo, la inclusion de Pb?* en el material afectd la reflectancia alcanzando un 30%
alrededor de ~ 840 nm para la muestra con mayor concentracion (50,00 mmol Pb?*). Se
estima que este cambio se debe a la formacidn de una pelicula mas compacta y al hecho de
qgue comportamiento similares pueden ser observados en peliculas de sulfuro de plomo
presenta una alta reflectividad 404546,

Con el fin de observar el efecto que genera la incorporacion del plomo en el material, se
determiné el coeficiente de absorcion (a) utilizando el modelo de reflexiones multiples
internas (Ec 3.0).

JA-R)* +4T2RZ —(1-R)? ) (Ec. 3.0)

2TR?

1
a——aLn(

Donde d es el espesor de la pelicula delgada, R y T son los valores obtenidos dividiendo los
porcentajes de transmitancia y reflectancia por 100. Los valores obtenidos del coeficiente de
absorcion se grafican en funcién de la energia del foton. Es claro notar que la adicion de
plomo en la solucion provoca un cambio en el coeficiente de absorcién a menor energia y un
aumento de 5.0x10°a 5.0x10* cm™ esto alrededor de 1.5 eV, como se observa en la Figura
21a.

Finalmente, en la Figura 21b se presenta el método grafico de Tauc para la determinacion de
la energia de banda prohibida (Eg) para las transiciones directas permitidas. Los valores
obtenidos pueden ser observados en la Tabla 9. Como se aprecia, la incorporacion e
incremento del plomo en el material promovio un desplazamiento del Eg en el material a
menores energias; este tipo de comportamiento concuerda con lo mostrado en la literatura
para Pb1xSnxS segun su relacion Pb/Sn, por ejemplo, cuando el Pb1.xSnxS es muy rico en
plomo este presenta valores de Eg muy cercanos al PbS (en promedio 0.8 eV). No obstante,
al iraumentando la concentracion de Sn en el material el Eg es desplazado a mayores energias
23260981 De igual manera los valores Pb1-xSnxS cuando la relacion es SnosPbo. 5S1.0s (1.60
eV) son muy cercanos a los reportados por Unuchank et al. y Yem-Cheng et al. 1>,
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Tabla 9.- Valores de Eg obtenidos por el método grafico de Tauc.

Energia de
Composicion
Muestra Grosor (nm) l?a_nda
Pb1.xSNxSs prohibida (Eg)
(eV)
00.00 mmol Pb?*  325.0 + 14.90 Sn1.0S0.99 1.92
10.00 mmol Pb?* 195.8 £22.27  Sno.92Pbo.07S1.05 1.76
30.00 mmol Pb?* 121.5+14.84  Sno75Pbo25S1.38 1.38
50.00 mmol Pb?* 098.0 £12.56  SngsPbo.5S1.08 1.60
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Figura 20.- Espectros de transmitancia Optica (a) y reflectancia (b) de las peliculas obtenidas a partir
de Pb1xSnyS depositadas con diferentes concentraciones de una solucion de iones Pb?*
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Figura 21.- (a) Determinacion del coeficiente de absorcion para las muestras de las peliculas
obtenidas a partir de Pb1xSnyS. (b) Determinacion de la energia de banda prohibida para las
muestras de las peliculas obtenidas a partir de Pb1-xSnxS mediante el método grafico Tauc.
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4.2.7 Propiedades eléctricas de las peliculas delgadas
obtenidas por la formulacion Pb1xSnyS.

Se determino la resistividad mediante un metodo indirecto, para ello se utiliz6 la relacion
entre la resistencia y resistividad.

La resistencia se determing utilizando una configuracion de dispositivo de la siguiente
manera: Sustrato de vidrio/pelicula delgada/pintura de carbono conductora (Cp)/pintura de
plata (Ag), tal como se puede observar en la Figura 22.

Se determind la resistividad tomando en cuenta la relacion de la resistencia y
resistividad, la cual es vista en la ecuacién 4.0

R=p: = (Ec. 4.0)

donde R es resistencia, p es resistividad, L es longitud del contacto, S es la separacion que
se tienen los contactos y d es el grosor de la pelicula. Para determinar resistividad se despeja
la resistividad de la ecuacion 1 obteniendo la ecuacién 4.1

p=R- == (Ec. 4.1)

La longitud de contacto esta determinada en 1 centimetro, mientras que la separacion
es de 0.6 cm. Las mediciones se realizaron con la ayuda de un Keithley 2400, para ello se
utilizé un Voltaje de 20 V.

Los resultados obtenidos para la resistividad de las muestras pueden observarse en la
Tabla 10. Para comprender el comportamiento en el cambio de las propiedades eléctricas, se
utilizaron como referencias la muestra 00.00 mmol Pb?* para el SnS, y una pelicula de PbS
obtenida mediante DBQ.

La muestra 00.00 mmol Pb?*y la pelicula de PbS, presentaron valores de resistividad
de 1.87 x10° Qecm y 4.78 x10? Q+cm, respectivamente, los valores obtenidos son cercanos a
los reportados para las peliculas sintetizadas de SnS 8% y PbS %192 por el método de DBQ.
La incorporacion y posterior incremento de la concentracion de plomo en la solucion de
reaccion, generd un decremento en la resistividad del material, obteniendo una resistividad
de alrededor 5.6195 x10® Qecm para la muestra con mayor concentracion de Pb (50.00 mmol
Pb?"), esta tendencia puede ser observada en la Figura 23. En resumen, se puede observar
que la inclusion e incremento de Pb provocd un mejoramiento de la conductividad del
material.
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Pelicula del
material

Sustrato de Vidrio

S

Figura 22.- Configuracion del dispositivo Sustrato/Pelicula delgada del material/Cp/Ag

Tabla 10.- Resultados de las propiedades eléctricas obtenidas por el método indirecto, para las
peliculas con diferentes concentraciones de Pb.

Material Grosor (cm) Resistividad Qecm

00.00 mmol Pb?*

3.25x10°° 1.87 x10° +5.69 x10*

(SnS)
10.00 mmol Pb?* 1.95x10° 1.19 x10* + 2.66 x10°
30.00 mmol Pb?* 1.21x10° 1.11 x10* + 3.81 x10?
50.00 mmol Pb?* 9.8x10° 5.61 x10% + 5.58 x10?
PbS 1.8x10° 4.78 x10% + 6.80 x10!
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Figura 23- Grafica de resistividad en relacion con la adicion de los iones Pb?*.

4.2.8 Deposito de peliculas de Pb1.xSnxS en diferentes
tiempos de reaccion.

Para poder establecer y comprender el mecanismo de reaccion del material, se optd por
estudiar la sintesis Pb1xSnyS a través del tiempo, para ello se decidié mantener constantes
tanto la temperatura de reaccion, como la concentracion de la solucion de iones Pb?* en la
solucion precursora. Se utilizo la concentracion de 30.00 mmol Pb?* como la concentracion
constante debido a que, en estas circunstancias, se pudieron observar las sefiales cristalinas
tanto de SnS (ortorrémbica) como de PbS (FCC) (Figura 24) en las peliculas mediante XRD.
Para mayor facilidad esta reaccion sera renombrada como R3.
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Figura 24.- Difractograma de las peliculas de Pb1.xSnxS obtenidas con una concentracion de 30.00
mmol Pb?*,

4.2.8.1 Reaccion preliminar R3 a diferentes tiempos de reaccion.

De manera preliminar, se realizo la variacion de tiempos utilizando 60, 90, 120, 150
y 180 minutos. Las peliculas obtenidas pueden ser vistas en la Figura 25a, estas presentaron
una buena homogeneidad y adherencia sobre el sustrato de vidrio. Al determinar el grosor de
las peliculas se observé una correlacion con el incremento del tiempo de reaccion, pasando
de un grosor de ~47 nm para la muestra de 60 minutos (R3-060) hasta 173.0 nm para la
muestra de 180 minutos (R3-180) (Figura 25b). Como se ha mencionado anteriormente,
debido a la diferencia entre los Kys del SnS y PbS, se promueve la precipitacion homogénea
sobre la heterogénea (formacion del material en forma de polvo en vez de pelicula), por lo
tanto, los iones plomo en la solucion de reaccion se comportan como reactivo limitante a la
hora de formar la pelicula, por lo que una vez consumidos en la solucion, el crecimiento de
la pelicula es atribuido a una mayor incorporacion de Sn en el material.

Se determind la transmitancia y reflectancias de las peliculas obtenidas de la reaccion
R3 a los diferentes tiempos de reaccién, utilizando el espectrofotometro Filmetric F2-RT
(aRTie), entre los intervalos de 380 a 1000 nm (Figura 26). Los espectros de transmitancia
pueden ser observado en la Figura 26a, se pudo observar que el incremento en los tiempos
de reaccion promovid una disminucion en la transmitancia del material, asi mismo, se percibe
un cambio en los bordes de absorcion significativo en los tiempos de 120 a 150 minutos, el
cual se infiere que fue ocasionado por el intercambio entre Pb?*y Sn* en la estructura (Figura
26a). Por otro lado, en los espectros de reflectancia se observé una disminucién en el
porcentaje de reflectancia alrededor de los 650 a 700 nm, y un desplazamiento al rojo.
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Con base en los espectros obtenidos se decidi6 seleccionar los tiempos de 60, 120 y
180 minutos, debido a que presentaron cambios mas significativos tanto en transmitancia
como en reflectancia. Una vez seleccionadas las muestras, se determind la razén Pb/Sn en
las muestras mediante EDS, las propiedades Opticas entre los intervalos de 380 nm a 2500
nm, las propiedades eléctricas mediante el método indirecto y propiedades estructurales
mediante XDR.

180 %
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T 1404 }
=
; 120 {/
2
2
Z 100
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404 %
20 T L) L] M L Ll L] M L)
60 80 100 120 140 160 180

Tiempo de reaccién (min)

Figura 25.- (a) peliculas de la reaccion R3 a diferentes tiempos de reaccion y (b) variacion del
grosor de las peliculas R3 a diferentes tiempos de reaccion.
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Figura 26.- Espectros de (a) Reflectancia y (b) Transmitancia de las peliculas obtenidas de la

reaccion R3 a diferentes tiempos de reaccidn espectros Uv-vis.

4.2.8.2 Determinacion de la relacion Pb/Sn para la reaccion R3.

Se determin6é mediante EDS (Figura 27) la razén de Pb/Sn de la reaccién R3 a

diferentes tiempos de reaccion, los resultados obtenidos pueden ser observados en la Tabla
11. En estos resultados, el incremento del tiempo de reaccion promovid una mayor
incorporacion de Sn en el material, este comportamiento confirmaria que los iones Pb**
afiadidos a la reaccidon se comportan como reactivo limitante.

Tabla 11.- Grosores de las peliculas y concentracion de porcentaje atomico obtenidos para estafio

(Sn) y plomo (Pb) alrededor

Porcentaje atébmico, At. % Composicion
Muestra Grosor (nm)
Sn Pb S Pbl-xsnxss
R3-060 minutos  047.0 £ 13.00 26.04 23.96 56.25 Pbo.52SN0.48S1.12
R3-120 minutos  121.5+14.84 31.82 10.23 57.95 Pbo.25SN0.7551 38
R3-180 minutos  173.00+13.50 43.03 6.97 43.032 Pbo.14SN0.86S0.86
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Figura 27.- Imégenes de SEM de las muestras R3-060 (a), R3-120 (b) y R3-180(c) a 350K de
magnificacion, y grafica de proporcion Sn/Pb de las peliculas obtenidas con la Reaccion R3 a
diferentes tiempos obtenidas por EDS.
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4.2.8.3 Analisis estructural las peliculas delgadas obtenidas por la reaccion
R3.

De igual manera, se realizé un andlisis estructural mediante difraccion de Rayos-X, a las
muestras R3 con diferentes tiempos de reaccion. Los difractogramas obtenidos se muestran
en la Figura 28a. Los patrones de difraccion fueron comparados con las cartas cristalograficas
de Herzenbergita PDF # 39-0354 (SnS, sistema cristalino ortorrombico) y Galena PDF # 05-
0592 (PbS; sistema cristalino cubico).

El patron de difraccion de la muestra R3-060 presenta solamente sefiales similares a
la galena (PbS), siendo la sefial con mayor intensidad la observada alrededor de los ~25°.80
20, la cual es correspondiente al plano (1 1 1), posteriormente, el incremento en el tiempo
de reaccion promovio la aparicion de sefales relacionadas a la Herzenbergita (SnS), siendo
la sefial mas visible la del plano (1 1 1) alrededor de los ~31°.48 26 para la muestra R3-120
y ~31°.54 20 para la R3-180. Sin embargo, solamente la muestra R3-180 genero la aparicion
de otras sefiales de SnS alrededor ~22.15° y 38.80° 26, correspondientes para los (1 1 0) y
(13 1) respectivamente. Con este fendmeno se podria confirmar la hipétesis que el Pb** actia
como un reactivo limitante donde una vez consumido en la solucién reaccion, se proseguirad
el crecimiento del SnS, tomando como orientacion preferencial el plano (1 1 1).

La Tabla 12 muestra los resultados del refinamiento; esto incluye el pardmetro de la
red, el porcentaje de fase, el tamafio de los cristalitos y el volumen celda.

El aumento en el tiempo de reaccion promueve la formacion la aparicion de sefiales
correspondientes al SnS, esto provocé el aumento de los parametros de red ocasionado por
la mayor incorporacién de Sn. Sin embargo, para el caso de la muestra de R3-180 se puede
observar que los parametros de red disminuyen ocasionando que la fase cubica tenga
parametros de red mas cercana a la Galena (a= 5.936 A), mientras que en el caso de la fase
ortorrombica los pardmetros de red se asemejan mas a los vistos para el material de teallita
(PbSnSz; PDF#44-1437; a= 4.286, b=11.341 y c= 4.047).
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Figura 28.- (a) Patrones de difraccion de Rayos-X de peliculas delgadas de R3 depositadas a diferentes tiempos de reaccion y los patrones
cristalograficos de Herzenbergita (SnS) y Galena (PbS). (b) Refinamiento de Rietveld de los patrones de las peliculas delgadas de Pb;«SnyS. Los
puntos grises representan los datos experimentales obtenidos, la linea azul oscuro representa el ajuste simulado obtenido por el refinamiento, la linea

roja la diferencia entre los datos experimentales.
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Tabla 12.- Parametros de red obtenidos mediante el método Rietveld.

) Parametros de red Tamafio
Porcentaje Goodness
Volumen de _
Muestra Fase de fase o Rp Rwp of fit
a(A) b (A) c(A) (A% cristalita
(%) (GoF)
(nm)
R3-060 )
) Ortorrdmbico 5.54 44230 11.0575  3.8786 189.691 64.3 40.5
minutos 1.53
Cdubica 95.46 5.9712 - - 212,904 75.24 - -
R3-120 )
) Ortorrombico 48.03 42414 11.6204  4.0783 201.006  47.58 49.9 35.2 1.4
minutos
Cubica 51.97 5.9656 - - 212.306  89.73 - -
R3-180 )
) Ortorrombico 39.48 42721 11.3591  4.0427  196.1809 108.39 38.6 30.2 1.94
minutos
Cubica 60.52 5.9554 - - 211.218 58.67 - -
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4.2.8.4 Propiedades opticas de las peliculas delgadas obtenidas por la reaccion
R3.

Se realiz6 un analisis de las propiedades Opticas del material entre los intervalos de 300
a 2500 nm a las muestras R3-060, R3-120 y R3-180, se puede observar que las muestras
presentaron una disminucion de la transmitancia de ~60% a 38% alrededor de los 830 nm (1.5
eV) (Figura 29a). En el caso de la reflectancia podemos observar la obtencién de una alta
reflectividad para la muestra R3-060, alcanzando 30% alrededor de ~ 840 nm, se estima que
esta alta reflectividad se debe a la formacion de una pelicula mas compacta y la alta presencia
de Pb en el material visto en EDS, ya que es conocido que el PbS presentan una alta reflectividad
404546 3l pasar el tiempo la reflectividad de los materiales va bajando debido a la mayor
presencia de Sn en los materiales (Figura 29b).

Se determiné el coeficiente de absorcion (a) utilizando el modelo de reflexiones
mualtiples internas (Ecuacion 2.0). Los valores obtenidos del coeficiente de absorcidn se grafican
en funcion de la energia del fotdn. Es claro que el tiempo de reaccion promueve un cambio en
el coeficiente de absorcion a menor energia, teniendo un maximo de 5.0x10* cm™ alrededor de
1.5 eV para la muestra R3-120, Sin embargo, al incrementar el tiempo de reaccion como en el
caso de R-180 baja ligeramente a 4.0x10™* cm™.

Finalmente, en la Figura 30b se presenta el método gréfico de Tauc para la determinacion
de la energia de banda prohibida (Eg) para las transiciones directas permitidas, se obtuvieron
valores de 1.92, 1.35y 1.4 eV para las muestras R3-060, R3-120 y R3-180 respectivamente.
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Figura 29.-Espectros de (a) transmitancia y (b) Reflectancia de las R3 a diferentes tiempos de reaccion
espectros Uv-vis-NIR.
10° 3 - 1x10"
(a) R3-060 minutos - (a) R3-060 minutos
1 — (b) R3-120 minutos 9x10’q —— (b) R3-120 minutos
(¢) R3-180 minutos 8x10° 1 (c) R3-180 minutos
<10 -
107 7x10° -
% 6x10°-
E 5x10° -
10° 3 % 4x|0"-.
3x10° -
2x10”
10° = 1x10° - |
: . b)
T 0
0.0 0.5 0.0 0.5 3.0
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 30.- (a) determinacion del coeficiente de absorcion para las peliculas R3 a diferentes tiempos de
reaccion y (b) determinacion de la energia de banda prohibida para las peliculas R3 a diferentes
tiempos de reaccion.
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4.2.8.5 Propiedades eléctricas de las peliculas delgadas obtenidas por la
reaccion R3.

Por ultimo, se determind la resistividad de las peliculas R3 a diferentes tiempos de
reaccion, los resultados obtenidos pueden ser observados Tabla 13.

A pesar de la diferencia en los tiempos de reaccion, las muestras presentaron una
resistividad entre los intervalos de 2.02 x10% - 1.34 x10* Qecm, no obstante, al observar la
tendencia que estas presentaron en la Figura 31, se puede inferir que el incremento en el tiempo
de reaccion en un inicio promovio la disminucion de la resistividad del material hasta los 120
minutos, posteriormente se observo un gran incremento en la resistividad del material alrededor
de los 150 minutos y volver a disminuir en los 180 minutos. Se infiere que este incremento en
la resistividad esta dada por modificaciones en la estructura cristalina del material, ya que como
se pudieron ver en los difractogramas de la muestra a 120 minutos tanto la fase cristalina
ortorrombica y cubica presentaron un incremento en los pardmetros de red en comparacién a los
patrones de Herzenbergita (a= 4.329, b=11.192 y c= 3.984) y Galena (a= 5.936 A), mientras
que a los 180 minutos podemos observar que los pardmetros de red del material disminuyen
obteniendo la fase cubica parametros de red mas cercanos a los de la galena, mientras que la
fase ortorrombica presenta parametros de red mas cercano a la teallita (PbSnS2; PDF#44-1437,
a=4.286, b=11.341y c=4.047).

Tabla 13.- Resultados de las propiedades eléctricas obtenidas por el método indirecto, para las
peliculas R3 a diferentes tiempos de reaccion.

Material Grosor (cm) Resistividad Qecm
R3-060 470x10°° 2.0155 x10* + 4.98 x10?
R3-090 9.20x 10°® 1.3910 x10% + 1.12 x10°
R3-120 1.21x10° 1.1792 x10*+ 3.81 x10?
R3-150 1.32x10° 1.8568 x10* + 7.09 x10?
R3-180 1.73x10° 1.3831 x10* + 3.46 x10?
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Figura 31.- Grafica de resistividad de las peliculas R3 a diferentes tiempos de reaccion.
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4.2.9 Mecanismo propuesto de reaccion de las peliculas delgadas
obtenidas por la formulacion Pb1xSnxS

Se consideraron dos factores esenciales para el disefio de la formulacion de la sintesis de
peliculas delgadas de Pbi1.xSnxS por DBQ. El primero de ellos es la alta miscibilidad de PbS en
la estructura ortorrombica de SnS 6°9-61 En segundo lugar, la sintesis de peliculas delgadas de
SnS por DBQ como componente base para la sintesis del Pb1-xSnxS. Por lo tanto, el mecanismo
de reaccion propuesto para el PbixSnxS toma como base el mecanismo de reaccion més
reportado en la literatura para el SnS por DBQ.

Al revisar el comportamiento de la reaccion para la sintesis de las peliculas de Pb1xSn«S, se
determiné que el mecanismo de reaccion méas acorde para tomar como base es aquel considera
la formacion de SnS a través de la interaccion entre el hidroxido de estafio (Sn(OH)2) con los
iones disulfuro (HS") que se encuentran libres en la solucion >277"°, Tal como se vio en los
resultados, el modular la liberacién de los iones Sn?" y Pb?*, al realizar una solucién precursora
Sn-Pb-TEA, y con ello se evitd generar un exceso de Sn (OH)2, esto ayudé a mejorar la
incorporacion del Pb en el material y con ello modular la razéon Pb/Sn.

Por lo tanto, mecanismo propuesto para el material Pb1.xSnyS se lleva a cabo por etapas, y esta
se establecio siguiendo el orden visto en el apartado de metodologia (Figura 10):

1.-Formacién de la solucion complejo Sn-Pb-TEA

Antes de realizar la reaccion del material se prepar6 primero una solucién precursora en la
cual se tiene un complejo de Sn-Pb-TEA.

Para ello, primero se prepar6 una solucion de iones Sn?*, al disolver el SnCl; en etanol

H3CH,OH

C
SnCl, ———— Sn?* + Cl, (Ec. 5.0)

Después se adiciond TEA a la solucion de iones Sn?* con el fin de generar un complejo de
TEA-Sn

2 2
Sn' +xTEA 2 [Sn (TEA) ] (Ec. 5.1)

La formacion del complejo Sn-TEA gener6 un control en la liberacion de iones Sn?*, evitando
asi la generacion de la precipitacion rapida de Sn(OH): en las primeras etapas de reaccion, ya
gue este material tiende a formarse mas rapido que el SnS, tal y como podemos observar entre
las diferencias del Kps del Sn(OH)2 y SnS (Kpssn(omy, de 5.45x10?" y Kpsgns 1.00x10% %),

Ademas de ayudar a mejorar la incorporacion de Pb en el Pb1xSnS.
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Por ltimo, en esta etapa de reaccion se agregd la fuente de iones Pb?* en la solucion
precursora

Pb?* +XTEAZ [Pb (TEA)]? (Ec.5.3)

Los iones de plomo libres generan un complejo con algunos iones de TEA libres en la solucién
precursora, gracias a esto tanto los iones libres de Pb?* y Sn?* son liberados de manera lenta y
gradualmente en la reaccion del Pb1xSnyS.

En la figura 32, se muestran los complejos TEA-Sny TEA-Pb, se tomd como base la interaccion
de la trietanolamina con algunos iones metalicos . En la figura 32a, se observa la configuracion
del complejo TEA-Pb, la interaccion ocurre entre dos moléculas de TEA con el ion Pb?*, donde
cada molécula de TEA interacciona un par de electrones no compartidos de cada 3 grupos R-
OH y la amina terciaria con el ion Pb?*, siendo esta es la configuracion mas favorable entre la
TEA'y el plomo %%,

El complejo TEA-Sn?* se observa en la Figura 32b, se propone una interaccion simple entre un
par de electrones no compartidos de cada uno los 3 grupos R-OH y la amina terciaria de la
molécula de TEA, un anién monovalente X (OH" o CI") y el ion Sn?*. Para esto, se considerd
que el Sn?* trabaja con un nimero de coordinacion de 5 7.

HO.. ¢ ~7.OH
,.: Pbé+ .... Sn2+
HO " f e HO "™ &
. \_/ N OH
HO N OH HO, N

Figura 32.- Complejos TEA-Pb?* (a) y Complejo TEA-Sn?* (b).

2.-Reaccion de Pb1-xSnxS para el depdsito de peliculas delgadas del material.

Una vez obtenida la solucidn precursora, se prosiguio a la sintesis del material como se observa
en la Figura 10. Para ello se agregaron las demas soluciones de reactivos en el orden que se
presento en la Tabla 4, afiadiendo Agua destilada, NHsOH y TA (CH3CSNH).
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En esta fase se genera la etapa de incubacion. Aqui el hidroxido de amonio se disocia generando
iones hidroxilo libres, una parte de estos hidroxilos libres interactian con la tioacetamida
provocando su descomposicion formando iones disulfuro.

NH4OH +H20 2 NH4* + OH- (Ec. 6.0)
CHsCSNH; + 20H" — HS" + CHsCONH, +OH" (Ec. 6.1)

En la etapa de nucleacion, los iones hidroxilos interactiian con algunos de los iones Sn?* que
fueron liberados por la descomposicion del complejo Sn-TEA, para la generacion de formacion
de Sn (OH)2, que genera sitios de nucleacion en la superficie del sustrato.

Sn?* +20H— Sn (OH)2 sitio) (Ec. 6.2)

Antes de pasar a la etapa de crecimiento se tomo en cuenta algunos reportes de la literatura, en
los cuales mencionan que es posible generar un complejo de iones Pb?* con amoniaco (NH3)
45,9899 Este segundo complejo ayuda a evitar la formacion y precipitacion de PbS en la solucion,
manteniendo los iones libres de Pb?*.

NH4OH 2 NHs + H20 (Ec. 6.3)
Pb?* + 4NH3 2 Pb (NH3).* (Ec. 6.4)

Por ultimo, en la etapa de crecimiento, la formacion del material se fundamenta en la formacion
de SnS, mediante la interaccion de Sn(OH)2 y los iones HS", posteriormente se genera un
intercambio idnico de un ion Pb?* por un ion Sn?*; este intercambio se puede generar facilmente

debido a que los iones tienen radios idnicos relativamente similares 119 pm para Pb?*y 118 pm
Sn2+ 100.

SN (OH)agsitio) + Pb2* + HS™ — Pb1,SnyS (Ec.6.5)

La Figura 33 presenta un diagrama amplio que explica la formacién del mecanismo propuesto
para obtener peliculas delgadas de Pb1.xSn«S.
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Figura 33.- Mecanismo propuesto para la formacion de Pb;Sn,S.
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Capitulo 5 Conclusiones

Se lograron sintetizar peliculas delgadas de un material ternario por el método de depdsito por
bafio quimico. Las peliculas delgadas obtenidas de Pb1.xSnxS fueron fuertemente adheridas y
homogéneas sobre el sustrato de vidrio. Se pudo modular la razon Pb/Sn en las peliculas de Pb;-
«SnxS, mediante la adicion de diferentes concentraciones de una solucion de iones Pb?* en la
solucidn de reaccion. La incorporacion e incremento del plomo en las peliculas de Pb1.xSnyS, se
determiné por un andlisis quimico elemental por EDS. Mediante SEM se observo la obtencion
de estructuras tipo nano hojuelas en la superficie, estas disminuyen de tamafio al incrementar la
incorporacion de plomo en las peliculas de Pb1xSnxS. De igual modo se pudo contemplar la
obtencion de una pelicula cada vez mas compacta. Dependiendo de la razon Pb/Sn en las
peliculas de Pb1xSnxS, se pudo obtener diferentes porcentajes de fase cristalina ortorrombica y
cubica. El incremento de plomo en las peliculas de PbixSnxS ocasiond un aumento en la
capacidad de absorcion del material alrededor de los 1.5 eV, y una mayor absorcién en el rango
de infrarrojo cercano. Del mismo modo, el plomo en las peliculas de Pb1.xSnxS promovi6 una
disminucion en la resistividad del material. Por Gltimo, al variar el tiempo de reaccion, se
concluyé que los iones Pb?* en la solucion de reaccion actGian como reactivo limitante.

Con base a lo anterior se propone al material como posible candidato a capa activa en celdas
solares.
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Capitulo 6 Perspectivasy
Recomendaciones

El estudio y comprension de los comportamientos mostrados por el material, ha llevado a
plantear nuevas directrices de investigacion. Por esta razon se plantean las siguientes
recomendaciones y perspectivas:

e Laaplicacion de un tratamiento térmico de 200, 350 y 500 °C, en diferentes atmosferas
(ambiente, nitrégeno y azufre) con el fin de observar la cristalizacion y el comportamiento
de difusion Pb del material.

e Estudiar mediante el Raman las peliculas obtenidas con tratamiento térmico.

o Utilizar el material en una celda solar mediante una configuracion de FTO/ZnS/CdS/Pb;.
xSNxS/AU.

e Utilizar el material foto detector mediante una configuracion de Vidrio/ /Pb1.xSnxS/Au
utilizando laser con diferentes longitudes de onda.

o Utilizar las peliculas de Pb1xSnyS en un proceso de yodacion para la obtencion de una
pelicula precursora para Perovskita.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywonds: This wark presents the development of a formulation for the synthesis of Pbi-50,5 thin films by chemical bath
Semicanducios dieposition. The success of this farmulation is dwe to the high miscibility between lead sulfide (PES) and tin {11)
;""’“‘“’ synihesly sulfide (SnS). By adding different concentrations of a P inns sohstion to a Sn°* 5%~ formulation, we obeain Phy.
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dispersive spectroscopy  (EDSE) and Xeray photoslectron spectroscopy  (XPS). Structural analysis by Neray
mﬂ(m]ﬂmﬂac@mdﬁmp]mdnngefruman&nﬁwﬂtmhumhl:;lruﬂm{[ﬂ.ﬂﬂmmﬂll‘bh]na
solid solution where the orthorhombic and cubic stroctures coexdst {30.00 mmal PB21), and finally reaching the
formation of a cubic FbE ctructure. Changes in the morphology of the films are obeerved together with the
imcorporation of Pb** ioms in the films, reducing the size of nanosflakes and becoming a more compact layer,
leading to a decrease in the film thickness from 370 nm (00.00 mmol Pa™*} to 96 nm (50.00 mmel Pb*). The
decrease of the energy band gap (Eg) of the samples from 1.92 to 1.38 &V with the incresse of the Pb* come
centration is als observed, obtaining wide absorption spectra from visible o nearsinfrared.

Xray diffraction

1. Introduction Fm-3m for PhS.

The formation of a seres of solld solutions of tin-lead sulfide (Pby_

The family of IV-V1 semdeonductors has been widely studied for
application in different devices such as infrared detectors [1,2), ther-
maoelectric devices [3,4], and active layers in solar cells [5.6]). Within
this group, lead sulfide (PbS) and tin (1) sulfide (50%5) are
earth-abundant, low-cost, relatively nonnoxic, electrically p-type namre
and show a high absorption coefficient in the visible and near-infrased
reglon, with a band gap between 037 = 1.3 eV for PbS and 1.3-1.7 eV
for 505 [7-11)], which make them attractive ag precursors for active
materials in solar cells such az copper zne tn sulfide (CZTS) [12-14]
and hyhrid perovskdre [15-17].

A high miscibility has been observed between Sn5 and PbS by mumal
substinutlon of Pb** /5™ lons [12]. Consequentdy, It Is possible to
obtain semiconductor alloys between the binary compounds of SnS and
PbE 1o improve thelr optical and electrical properties, despite of their
different cryatalline structures, which are orthorhomble with space
group Pham for Sns, and face-centered cublc (FCC) with space group

* Comespanding awthor.
Esmail address: merida.sotelo@unison.mx (M. SoteloLermal).

hitps://dod.org/ 1001016/ mesp. 2021106126

L5 5) 15 observed in the Sn5=PhS quasi binary phase diagram published
by Volykhov et al. [19). At the edges of this diagram, we can see the
binary materials of Phs {when the value of ¥ = 0, predominating a cubic
structure) and SnS (when the value of x = 1, aking the orthorhombic
structure). The structures of binary compounds are maintained up 1o
their solubility lmits. The solubility limit of Pb& in an orthorhombic
srructure of 0% s determined by 50 mol% (0.5< x < 1.0), whereas the
solubility limit of $n8 in the cubde structure of PBS s 10 mol% (00< x <
1) It ks posaible to And the eoexistence of both cuble and orthorhombie
structures in one compound [7,20-24].

Furthermore, physieal properties of Phy¢5n,5 can be modulated by
modifying the Phy/Sa ratho in its structure, obaining bandgap energles
from 1.1V to 1.7 eV [25,25) with a high absorption coefficlent (~10°
em™"), as well a3 a conductivity of 4.8 = 107% 10 1.5 = 10720~ em ™ [7,
25,27), which are Interesting properties to make them a candidate for
active layers in optoelectronic devices [25] and photovoltale devices

Received 6 April 3021; Received in revieed form B June 2021; Accepted 31 July 20Z1
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Material Suplementario

Determinacién de las mejores condiciones de reaccion para la
formulacion RxA.

En este apartado suplementario se mostrardn de manera resumida algunos experimentos preliminares
gue ayudaron a determinar las mejores condiciones de reaccion para la formulacion RxA, para asi poder
depositar una pelicula sobre el sustrato. Es por esto, que los resultados presentados en esta seccion son
de manera cualitativa, enfocandose mas al depésito de la pelicula de manera homogénea sobre el sustrato.

Las formulaciones utilizadas se encuentran en la Tabla 1S, en ella se pude observar la formulacion para
la sintesis de peliculas delgadas de PbS y sus condiciones “°, también se puede observar la formulacion
para la reaccion RxA utilizando las condiciones de reaccion del PbS.

En la Tabla 2S se hace un resumen de los experimentos preliminares y algunos puntos importantes que

Formulacion de reaccion de PbS

Formulacion de reaccion de RxA

Volumen Solucion de Concentraciéon | Volumen Solucion de Concentracién
reactivo reactivo
5mL Pb 05M 5mL Pb 05M
(CH3COO), (CH3COO),
------------------------------------- Sn (0.399gen5
(CH3COO), mL de etanol)
7 mL NaOH 1.0M 7 mL NaOH 1.0M
6 mL TU 1.0M 6 mL TU 1.0M
2mL TEA 1.0M 2 mL TEA 1.0M
Condiciones de Reaccion Condiciones de Reaccion
Temperatura 30°C Temperatura 30°C
Tiempo 30, 60, 90 y 180 minutos Tiempo 30, 60, 90 y 180 minutos
pH 12 pH 12

ayudaron a determinar las condiciones de reaccion.

Tabla 1S.- Formulaciones PbS y RxA, ademas de las condiciones para el dep6sito de peliculas delgadas.
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Tabla 2S.- Formulaciones PbS y RxA, ademas de las condiciones para el depdsito de peliculas delgadas.

Reaccion RxA a mayor
temperatura.

Se decidio
depositar

peliculas a una
temperatura  de
70 °C (esta
temperatura  se
tom6 de manera
arbitraria)

El  aumento de Ia
temperatura de reaccion
promovié el deposito de
una pelicula del material.

Se obtuvieron
peliculas con la
reaccion RXA,
estas presentaron
una capa gris
opaca en la
superficie ademas

de pequefios
huecos (pin-
holes).

(Figura 2S)

Experimento | Variacion | Observaciones | Resultado | Conclusion
dNeoos'tsa? pudo La adicion de la
. posi solucién de iones
Adicién una | No se observd la | peliculas con las Sn2+ altera Ia
solucion de Sn?* | formacion de las peliculas | condiciones  de reaccion ara el
L a una | de manera homogénea | reaccion de la e P

Reaccion RxA - - - L deposito  de las
formulacion de | inclusive pasadas las 24 | formulacion de eliculas del

PbS horas de reaccion. PbS pmaterial

(Figura 1S) '
El aumento
temperatura de

reaccion promovio la
obtencion de las

peliculas, esto
sugiere que los iones
Sn?* libres en la

solucion de reaccion
alteran la cinética de
la reaccion y
consecuentemente el

depésito  de una
pelicula.

Al revisar la
literatura se
determind que la

capa gris sobre la
pelicula son efecto de
especies oxidadas de
Plomo. Por lo tanto,
se decidid variar el
pH de la reacci6n
RXA.

Reaccién RxA a

Se depositaron
peliculas con la
formulacion de

Al variar el pH en la
reaccion, se observo que
no es posible depositar

Se pudo eliminar
la capa gris opaca
sobre la superficie

El pH 11 es el ideal
para la obtencién de
una pelicula con la
reaccion RxA, aun

diferentes pH peliculas sobre el sustrato | cuando se utilizo | asi, se observo la
RxA con pH de .
a un pH menor a 11. un pH de 11. presencia de
12,11y 10. : ~
(Figura 3S) pequefios huecos en
la superficie.

Reaccion RxA a
variando temperatura de
reaccion.

Se  depositaron
peliculas con la
formulacion de
RxA a 70°C,

No es posible depositar
peliculas de  manera
homogénea  sobre el
sustrato a 50°C y 40°C

Al utilizar 60 °C
como temperatura
de reaccion es
posible evitar la
formacion de

Se decidié utilizar
una temperatura de
65°C con el fin de
obtener una pelicula
sin _huecos pequefios
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60°C, 50°C vy pequefios huecos | en la superficie y una
40°C en la pelicula, sin | mejor homogeneidad
embargo, la | que las peliculas
homogeneidad a | obtenidas a una
lo largo de la | temperatura de 60°C.
pelicula
disminuye.
(Figura 4S)

Peliculas obtenidas con la formulacion de Peliculas obtenidas con la formulacion de
PbS RxA

030 min 060 min 090 min 180 min 030 min 1%0min 240 min 1440 min

Ill\

Figura 1S.- Comparacion de las peliculas obtenidas con las condiciones PbS, en la formulacion de PbS
y RXA.

Peliculas obtenidas de PbS y RxA obtenidas a 70 °C

4 030 min 060 min 090 min 180 min 060 min = 090 mm

Figura 2S.- Comparacion de las peliculas obtenidas a una temperatura de reaccion de 70°C, en la
formulacion de PbS y RxA

180 min |

- 030 min
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Peliculas obtenidas con la formulacién de RxA a diferentes pH
pH 12 pH 11

TV

030 min 060 min F 090 min 180 min | 030 min 060 min 090 min 180 min

B il WP

Figura 3S.- Comparacion de las peliculas obtenidas con la formulacion RxA variando el pH de 12 y 10.

Peliculas obtenidas con la formulacion
de RxA a diferentes temperaturas de
reaccion

Figura 4S.- Comparacion de las peliculas obtenidas con la formulacién RxA variando la temperatura
de reaccion.
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