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Resumen

Por medio de las técnicas de difraccién de Rayos-X y microscopia electr6-
nica de barrido (MEB) se hizo una evaluacifn de capas de PbS obtenidas
por dos métodos diferentes: el spray y el quimico o mdojado. Estas técnicas

permitieron relacionar los pardmetros de crecimiento y las condiciones
de tratamientos térmicos con la morfologfia y la estructura de las capas
obtenidas y por ende, optimizar el método de obtencién con la eliminacién

de fases indeseables en las capas y un tamafio de grano Sptimo para la
obtencidén de una fotoconductividad acorde con los requirimientos para su

uso préctico.
ABSTRACT

Lead sulfide thin films have been grown for to methods: spray and chemical
deposition. X-ray diffraction and scanning electron microscdpy {SEM)
techniques have been used to investigate structural and morphologicél
properties in order to control some fundamental growth parameter: crysta-
llite siZe,:annéling condition and phases éémposition. These filmis have
good characteristic and can be use in the photodetectors manufacture.
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1.INTRODUCCTION

Los materiales sensibles a la r&diacién iﬁfrarroja continfian presen-
tando un costo relativamente elevado a pesar de estar en el mercadc desde
hace un buen nfimero de afios. Ellos presentan una amplia gama de utiliza-
cién que inélu?e el diagn8stico en medicina, el control de la coﬁtamina-
cién ambiental y gran nfmero de aplicacioﬁes en la esfera militar lo cual
les confiere un cardcter estratégico. Esto dificulta su facil adgquisicibn
en el mercado por una parte y el acceso a la Bj.bl.iografia _detalladé refe-
rente a la.tecnologia de obtencifn por otra, a pesar de las grahdes inver-
siones que se’ hacen cada afio a n1ve1 1nternac1onal en la obtencién y
estudio de los mismos. Uno de estOblnaterlales es el PbS. Las capas delgadas
policristalinas de PbS han 51do utilizadas con &xito como fotodetectores
desde mediados de la década de los afios 50.

A partir de détos_muy generales y dispersos en varios trabajos los
autores determinaron las condiciones 6ptimas de obtencifn de capas de PbS
fotorresistivas. En el trabajo ademis se discuten algunas hipbtesis sobre
la relacifn entre las caracteristicas morfoldgico-estructurales y las

propiedades fotoconductoras,de las capas.

En la literatura aparecen reportados dos mé&todos de obtencidn de
peliculas de PbS [1-4]: evaporacibn térmica al vacfo y deposicidn quimica.
El primer método presenta la dificultad de la poca adherencia de las capas
al sustrato y por esto es gue el segundo ha encontrado un uso mds amplio.
A pesar de su sencillez el desarrollo del gsegundo método enfrenta la difi-
cultad de encontrar el tipo y la cantidad justa de impurezas necésarias
para activar la pelfcula confiriendo una buena fotoconductividad, ademis

de reportarse gendricamente en la literatura como oxidantes [5].

Por otra parte en [6] se plantea la viabilidad de_obtenei capas poli-
cristalinas de PbS utilizando el método de spray (pulverizado gquimico)
como una posibilidad pero sin ofrecer resultados experimentales concretos.

Con estas premisas se escogieron en este trabajo los m&todos de spray
y deposicién quimica con el objetivo de obtener las capas fotorresistoras.

2. TECNICAS EXPERIMENTALES
a) OBTENCION DE LAS CAPAS

Metodo de spray. Este método ha sido muy utlllzado [6] para ‘obtener capas
de Cds, a partir de la pulver;zac16n de una solucifin sobre un sustrato
caliente. En este trabajo se generalizé el método para obtener las capas

de PbS por primera vez.
Una solucién 0,1 M de Pb(NO,), y tiourea se pulverizd con una corriente

de N, sobre los sustratos calientes a diferentes temperaturas.

Deposicidn Quimica. Sustratos de vidrio con gérmenes de PbS previamente
sembrados [7], fueron sumergidos en una solucién de tiourea, Pb(NO,), y-
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NaCH cuyas concentraciones se variaron partiendo de wvalores iniciales -
similares a aquellos reportados en [7,8) para obtener las condiciones
6ptimas y en intervalos de tiempo entre algunos minutos y varias horas.

Un conjunto de diez grupos de crecimientos se disefiaron para lograr
una capa dptlma El primer subgrupo (del uno al tres) en- los cuales se
‘sigui6 la té&cnica descrita en [7], se obtuvieron capas con una respuesta
fotoconductiva bhaja. En el segundo ‘subgrupo (del cuatro al siete) se ajus-
taron parimetros corréspondientes a la concentracifn de H,S en la solucibn
de sembrado y de Cu(NO,), en la solucidn alcalina, sin una mejorfa sensi-
ble en la respuesta fotoconductlva pero sin dafiar la calidad morfolégica
alcanzada.

A partir del crecimiento.och6 se ajustaron las concentraciones de iones
hidroxilo al esquema dado en [8], obteniéndose capas con‘menor tamafio
de grano, como se observa en 1a Figura 4 b) y una buena respuesta foto-
conductiva.

Tally como aparece reportado en la literatura [2], las capas necesitan
un tratamiento térmico posterior a su obtencibn con vistas a activar la -
fotoconductividad. Estos tratamientos han sido de tipos muy diferentes
incluyendo aquellos al aire, en atmSsfera de 0, e incluso en vacfo, en
todos los casos a'temperaturas relativamente bajas 'y perfodos de tiempo—
cortos. En este trabajo se ha logrado activar la fotoconductividad utili-
zando para ello tratamientos t€rmicos en vacio mecinico en una estufa
de secado a 90 °C durante 1 h.

b) CARACTERIZACION

Las capas obtenidas fueron caracterizadas desde el punto de vista
morfolégico utilizando un microscopio electrfnico de barrido {MEB) ,
mientras la estructura cristalina fue determinada y estudiada por medio
de la difraccifn de Rayos X.

Se realizaron mediciones preliminares de fotoconductividad utilizando
una lampara de filamento y midiendo la variacién de corriente a voltaje
constante con y sin iluminacién. Aungue no se realizaron mediciones abso-
lutas de detectividad o responsividad, los valores de las variaciones
obtenidas en la resistencia de las muestras fotorresistoras fueron compa-
radas en todos los casos, con los de un detector comercial de buena
calidad medido en las mismas condiciones, presentando caracteristicas
similares.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se observan diagramas esquemiticos de los difracto-
gramas de dos muestras obtenidas por spray a diferentes temperaturas del
sustrato, asf como del patrén AST™ del PbS puro. Como puede observarse,
existen lineas que denotan la presencia de fases espfireas cuya intensidad
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'7dism1nuye qon el aumento de la temperatura del sustrato Un ulterlor
aumento de la temperatura con el objetivo de eliminar estas fases inhibi6
el crecxmlento de PbS obtenléndose en su lugar, un prec1pltado blanco.
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rFigura 1. Difractogramas de dos muestras obtenidas por el

m&todo de spray. a) T=100 °C§ b) T=170 °C v

c) el correspondiente espectro ASTM del Pbs.
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En la Figura 2 se observa una mlcrografia de una muestra crecida por
spray a una temperatura de 200 °C. En esta foto se pone de manlfxesto
la 1nhomogeneldad en el tamano de los granos los cuales son superlores
a 1 um. Estas muestras crec1das por spray presentaron una alta ‘resistencia
y poco camblo en los valores dé esta al ser iluminada, incluso después
del tratamiento t&rmico. Como ha sido reportado en-la literatura. [1] tanto
la existencia de fases esplreas como la imposibilidad de obtener;capas
de granos inferiores a 1 pm puéden ser responsables de la falta de sensi-

bilidad en estas capas.
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Figura 2. Micrograffa de una muestra de PbS obtenlda
por el método de spray.ur
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En la Figura 3 se cbservan diagramas esguemfticos de los difracto-

gramas obtenidos de dos muestras depositadas quimicamente, de ellos es
evidente la disminucién dré&stica en un caso y la eliminacién dentro de los
limites de resolucidn de la técnica de los Rayos X de las lineas corres-
pondientes a las fases espfireas observadas en el método de spray. Estas
meestras presentaron granos del orden de 1 um como se puede observar en la
Figura 4 a)} y b}. La muestra, cuya micrograffa se presenta en 4b) y que no
posee la fase esplrea, tuvo una respuesta fotoconductiva alta después

del tratamiento t€rmico, similar a la del detector comercial.

Figura 3. Difractogramas de dos muestras obtenidas por
el método quimico; a) crecimiento 7; b) cre-
cimiento 8 y c) espectroc ASTM del Pbs.

(a) o (b)
Figura 4. Micrograffa de las muestras obtenldas por el mé&todo quim;co,
a) crecimiento 3; b) crecimiento 9.



4. CONCLUSIONES . \

' En este trabajo se ha optimizado la metodologfa para la obtencién |
de capas de PbS policristalinas con propiedades fotoconductoras similares H
a detectores comerciales de alta calidad. En el transcurso del mismo se
determind que el m&todo de spray permitié la obtencién de capas del
material deseado pero no con valores razonables de fotoconductividad. Los
anilisis de morfdlogia v estructura realizados evidenciaron gue esto era
debido a la existencia de fases distintas al PbS en concentracidn apre-~
ciable y a la obtencifn con este métoﬂo'de granos con dimensiones supe-
riores a agquellas permisibles para producir la fotoconductividad en el
material, Esto puede estar en_corrgspcndencia con la alta temperatura
necesaria para el crecimiento que darfa lugar a una excesiva oxidacifén o
contaminacifn y por otra parte al t#maﬁo de la gota obtenida del pulveri-

rizader.

8in embargo, por medio del método ‘qufmico, se logr§ obtener capas
con propledades szmilares a la de detectores comerc:ales, no detectandose
en las mismas las fases observadas anteriormente y obtenxéndose granos
de dimensiones adecuadas ' '
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