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Efecto de la concentracion del ligante citrato (C¢H;0-3-) en la adherencia de
peliculas de CdS obtenidas por depdsito en soluciéon quimica sobre
sustratos de vidrio utilizando el sistema CdCl.—Na;CsH;0,—NaOH-SC(NH:)-
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Resumen

La sintesis de peliculas de sulfuro de cadmio por deposito en disolucion quimica produce residuos toxicos de cadmio. Por ello, se
busca disminuir la concentracion de la sal de cadmio utilizada en la reaccion. El problema es que una disminucion de la concentracion
de iones cadmio tiene como resultado peliculas que no se adhieren a los sustratos de vidrio que carecen de impurezas de atomos
“activos”. Como solucion, aqui se presenta una formulacion quimica sencilla que mantiene una baja concentracion de iones cadmio
pero que si permite la adherencia sobre sustratos de vidrio sin impurezas. La via para lograrlo, y que se demuestra en este trabajo, es
la modulacién de la concentracion del resto de los reactantes, particularmente, de la concentracion del ligante (en este caso, citrato),
cuya disminucion permite el uso de una concentracion mas baja de sal de cadmio, dando lugar a peliculas adherentes; el efecto de la
disminucion del citrato es que la concentracion disponible de iones cadmio, que favorece la adherencia de las peliculas, se eleva sin la
necesidad de afiadir mas sal de cadmio a la disolucion de reaccion. Asi, a continuacion se presenta un estudio sistematico del efecto
de la disminucion de citrato hasta obtener formulaciones con la minima concentracion de ligante que produzca peliculas de sulfuro de
cadmio suficientemente gruesas y adherentes. Para comprender bien la adherencia, en la introduccion se explican los tres factores que
determinan este resultado: reactividad del sustrato (sensibilizacion de la superficie), concentracion de iones cadmio y temperatura.

Palabras clave: Adherencia; Peliculas delgadas; Sulfuro de cadmio; Depdsito en solucion quimica; Citrato de sodio.
Abstract

The synthesis of cadmium sulfide films by chemical solution deposition produces toxic cadmium waste. Thus, it is important to
decrease the concentration of cadmium salt used in the reaction. The problem is that a decrease in cadmium ions concentration results
in films that do not adhere to the glass substrates that are free of “active” atoms. As a solution, a simple chemical formulation is
presented here that employs a low concentration of cadmium ions but still permits adhesion to impurity-free glass substrates. The way
to achieve it, and which is demonstrated in this work, is the modulation of the concentration of the rest of the reagents, particularly the
ligand concentration (in this case, citrate), whose decrease allows the use of a lower concentration of cadmium salt, resulting in adherent
films; the effect of decreasing the citrate concentration is to increase the concentration of available cadmium ions, which promotes the
adhesion of the films, without adding more cadmium salt to the reaction solution. In this way, a systematic study of the effect of
decreasing the citrate concentration until obtaining formulations that use the minimum ligand concentration that produces sufficiently
thick and adherent cadmium sulfide films is presented below. To understand adhesion, the three factors that determine adhesion are
explained in the introduction: substrate reactivity (surface sensitization), cadmium ions concentration, and temperature.

Keywords: Adhesion; Thin films; Cadmium sulfide; Chemical solution deposition; Sodium citrate.
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INTRODUCCION

El sulfuro de cadmio (CdS) es un material
semiconductor muy utilizado en diferentes dispositivos
optoelectronicos de gran interés tecnologico (Ashok et al.,
2020). Una de las maneras mas versatiles y accesibles de
obtenerlo como pelicula delgada es la técnica de depdsito
en disolucion quimica. Sin embargo, aunque esta técnica
es facil y econdmica, hay que tomar en cuenta que las sales
de cadmio que se emplean en ella son téxicas (Rafati
Rahimzadeh et al., 2017), por lo que es recomendable la
utilizacion de una concentracién minima de iones cadmio
en la sintesis del CdS.

En la carrera por el disefio de formulaciones
menos contaminantes para la sintesis de CdS por deposito
en disolucion quimica, la formulacion reportada por
Ortufio-Lopez y colaboradores en el afio 2004 (2004a)
destaca por utilizar una concentracion baja (6 mM) de
cloruro de cadmio (CdCl,), que es la mitad de la concen-
tracion que ellos utilizaban en sus investigaciones anterio-
res (Ortufio-Lopez et al., 2003); ademads, utilizaron citrato
(C6Hs07>), a partir de citrato de sodio (Na3;CsHsO7), como
ligante en vez de amoniaco, éste ultimo asociado con
contaminaciéon ambiental (Ortufio-Lopez et al., 2004a)
(como muchos otros, utilizaron hidréxido de potasio
(KOH) y tiourea (SC(NH2)2) como fuente de iones OH™ y
de azufre, respectivamente). Estos cambios hicieron de
esta formulacién quimica un ejemplo que fue replicado
por otros grupos de investigacion en México y Estados
Unidos (Arreola-Jardéon et al., 2010; Hernandez-Borja
et al., 2011; Mazdn-Montijo et al., 2007; Mazén-Montijo
et al, 2010; Mejia et al., 2011; Ochoa-Landin et al., 2009;
Ochoa-Landin et al., 2010; Ortufio-Lopez et al., 2004b;
Salas-Villasenor et al., 2010; Salas-Villasenor et al., 2012;
Sandoval-Paz et al., 2007; Sandoval-Paz y Ramirez-Bon,
2009a; Sandoval-Paz y Ramirez-Bon, 2009b; Sandoval-
Paz y Ramirez-Bon, 2011; Sotelo-Lerma et al., 2009;
Vorobiev et al., 2012).

Ademas, esta formulacion tenia la ventaja de que
el CdS sintetizado se adheria so6lo a sustratos sensibiliza-
dos con atomos “activos”, tal como el estafio, un claro
ejemplo que se incorpora de manera natural s6lo a una cara
(con la que tuvo contacto el estafio fundido) de los vidrios
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fabricados mediante el método de flotacion (vidrios flota-
dos), conocido como método de Pilkington (1959; 1969).
De esta manera, el CdS no se depositaba en sustratos que
no tuvieran dicha sensibilizacion, tal como la otra cara del
vidrio flotado (la cara expuesta al aire durante su
fabricacion) o el vaso de precipitados de vidrio Pyrex®
donde se lleva a cabo la reaccion. Esto trajo como ventaja
que no fuera necesario limpiar con acido clorhidrico el
otro lado del portaobjetos usado como sustrato ni el vaso
de precipitados, ya que no tenian material adherido. La
unica desventaja es que no se podian utilizar obleas de
silicio como sustratos, ya que estos, al estar compuestos
solo de silicio y 6xido de silicio en su superficie expuesta
al aire, no estan sensibilizados con atomos “activos”.

Sin embargo, esta ventaja desaparecio cuando las
industrias productoras de laminas de vidrio empezaron a
buscar uniformidad en sus productos, esto es, que ambas
caras de una hoja de vidrio tengan las mismas
caracteristicas fisicas y quimicas. Con esto, los
portaobjetos de vidrio “contaminados” con estafio dejaron
de introducirse en el mercado y, por tanto, la formulacion
disefiada por Ortufio-Lopez y colaboradores en 2004
(2004a) dejo de ser funcional, ya que las peliculas de CdS
depositadas siguiendo dicha formulacion ya no se
adhieren a ninguna de las caras de los portaobjetos de
vidrio obtenidos en el mercado actual. La tinica manera de
lograr la adherencia de las peliculas de CdS es regresando
la concentracion del CdCl; al doble (12 mM), tal como se
hacia en la formulacién de Ortuiio-Lopez y colaboradores
reportada por ellos anteriormente (Ortufio-Lopez et al.,
2003). Asi, se volviod al punto de partida.

La explicacion de las observaciones en la
adherencia de las peliculas de CdS fue dada por Garcia-
Valenzuela y colaboradores hasta el afio 2019 (2019),
donde explicaron que ésta se ve afectada por los siguientes
factores: (1) la reactividad y concentracion de los sitios
activos de la superficie del sustrato, expresados como

|—SitioM (que en medio alcalino generalmente poseeran
carga negativa, expresados como |—Siti0M‘), donde la
reactividad depende del metal o metaloide que compone a
dicho sitios, siendo los mas comunes el silicio, de baja
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“actividad”, y el estafio, de alta “actividad”; (2) la
concentracién de iones disponibles de Cd** para formar
con la SC(NH), y el hidroxido el complejo soluble
[CA(SC(NH2):)(OH)]", que tendra afinidad por el sitio
activo con carga negativa de la superficie del sustrato,
|—SitioM’, formando asi el complejo de superficie
|—Sition—[Cd(SC(NH),)(OH)]; y, finalmente, (3) la
temperatura de la reaccion, que afecta directamente la
constante de equilibrio para la formacion del complejo de
superficie |—SitioM—[Cd(SC(NHz)z)(OH)]. Para Ia
explicacion de la adherencia se consideran los siguientes
grupos de reacciones:

(a) Equilibrios de formacion de complejos solubles:

KCd—Cil—OII

Ec. 1 Cd*(ac) + C¢HsO7* (ac) + OH (ac) <
[Cd(CsH507)(OH)]* (ac)

Kcatu.on

Ec. 2 Cd*'(ac) + SC(NHz)x(ac) + OH (ac) <=
[Cd(SC(NH2)2)(OH)]*(ac)

(b) Equilibrios de formacion de complejos de superficie y
CdS:

KComnSup

Ec.3 |—Sition (s) + [Cd(SC(NH2)2)(OH)]*(ac) ==
|—Sitiou—[Cd(SC(NH)2)(OH)](s)

Ec.4 |—Sitiou—[Cd(SC(NH,),)(OH)](s) —>
|—Sitiou—CdS(s) + H.NCN(ac) + H;O"(ac)

En esta secuencia de reacciones, la Ecuacion 1 se
refiere a la formacion del complejo soluble
[Cd(CsHs07)(OH)]*, que mantiene baja y regulada la
concentracion de iones Cd*" libres (para que no reaccionen
de manera inmediata en la formacion de CdS como
precipitado, sino que la reaccion sea lenta y gradual). La
Ecuacion 2 se refiere a la formacion del complejo soluble
[CA(SC(NH>)2)(OH)]", que es el precursor de la pelicula
de CdS, una vez que reacciona con el sitio |—SitioM’ de
la superficie del vidrio para formar el complejo de
superficie |—SitioM—[Cd(SC(NHz)z)(OH)], de acuerdo
al equilibrio expresado en la Ecuacion 3. Finalmente, la
formacion de una molécula de CdS unida quimicamente a
la superficie del sustrato, |—SitioM—CdS’, se expresa en
la Ecuacion 4. Con estas ecuaciones, es facil senalar que
cualquier efecto que favorezca la formacion del complejo
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de superficie |—SitioM—[Cd(SC(NHz)z)(OH)] favore-
cera la formacidén de |—Siti0M—CdS’, es decir, de
uniones quimicas de la pelicula de CdS con el sustrato
mediante la formacién de moléculas de CdS unidas
quimicamente a la superficie del vidrio, y, con esto, se ve
favorecida la adherencia de la pelicula a dicho sustrato.
Asi, la adherencia se ve favorecida por (1) una mayor
concentracion de sitios |—SitioM’ donde el metal sea mas
reactivo que el silicio, (2) una mayor concentracion de
iones Cd*" que estén disponibles para formar el complejo
soluble [Cd(SC(NH2)2)(OH)]", y (3) la disminucion de la
temperatura, que incrementa la constante de equilibrio de
la Ecuacion 3.

Para el caso de los sitios mas reactivos que los de
silicio, se han propuesto procedimientos para sensibilizar
con atomos de estafio (Cabrera-German et al., 2019;
Grozdanov, 1994a; Grozdanov, 1994b; Lundin y Kitaev,
1965a; Lundin y Kitaev, 1965b; Lundin y Kitaev 1967) o
para incorporar in situ iones aluminato (Al(OH)4)
(Garcia-Valenzuela et al., 2022) en la superficie de los
sustratos de vidrio actualmente disponibles en el mercado,
lo cual constituye un paso extra previo a la reaccion de
deposito, en el primer caso, y la preparacion de mas
reactantes involucrados en la reaccion, en el segundo, lo
cual incrementa el costo del proceso de depodsito y genera
mas residuos quimicos. La disminucion de la temperatura,
por otro lado, hace que las reacciones para la obtencion de
las peliculas tengan que durar horas en lugar de minutos.
Por tanto, los grupos de investigacion prefieren elevar la
concentracion de la sal de cadmio afiadiendo mas CdCl; a
la disolucion de reaccion como solucion al problema de la
adherencia (Garcia-Valenzuela et al., 2019), lo cual trae
consigo el problema del incremento de la peligrosidad de
los residuos.

Sin embargo, dado que es la baja concentracion de
iones Cd*" disponibles para formar complejos con la
SC(NH) y el hidréoxido en la disolucién de reaccion y en
la superficie del sustrato, en principio, lo que da lugar a la
mala adherencia de las peliculas depositadas de CdS, la
cual es regulada mediante la adicion de CéHsO7*~ como
ligante (Ecuacion 1), entonces, en lugar de aumentar la
cantidad de CdCl, afiadiendo mas de este compuesto al
sistema de reaccion, es posible lograr el mismo efecto
mediante la disminucién de la concentracion del ligante
CeHs07*". Asi, la disminucion del CéHsO7>~ desplazaria la
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Ecuacion 1 hacia la izquierda, lo que aumentaria la
concentraciéon de iones Cd?** disponibles, por el principio
de Le Chatelier. Una mayor disponibilidad de iones
Cd** darfa lugar a un incremento en la concentracion del
complejo soluble [Cd(SC(NH»),)(OH)]" y, con ello,
de | -Sitiou—[Cd(SC(NH2):)(OH)] 'y, por ende,
de |—SitioM—CdS’, con lo que se obtendrian peliculas de
CdS adherentes a los portaobjetos de vidrio no
sensibilizados del mercado actual. Es precisamente este
efecto en la mejora de la adherencia lo que se demuestra
en el presente trabajo. De esta manera, aqui se presentan
los resultados del estudio del efecto que tiene la disminu-
cion sistematica de la concentracion del Na;Ce¢HsO7 (como
fuente del ion C¢HsO7*"), manteniendo la concentracion de
CdCl; en 6 mM, sobre la adherencia de las peliculas de
CdS resultantes depositadas sobre portaobjetos de vidrio
Corning® de lotes comerciales actuales (no contaminados
con metales “activos”). Cabe sefialar, ademas, que con la
disminucion de la concentracion de NasCsHsO7 se ahorra
en el consumo de los reactivos utilizados en la reaccion
para el depdsito de las peliculas de CdS.

MATERIALES Y METODOS

Los siguientes reactivos fueron utilizados para la
sintesis de las peliculas de CdS: CdCl, (marca Fermont,
99.9% ensayo), Na;CsHsO7:2H,0 (marca Fermont, 99.9%
ensayo), hidroxido de sodio (NaOH, marca Fermont,
97.3% ensayo) y SC(NH>), (marca Productos Quimicos
Monterrey, 99.9% ensayo). Los sustratos utilizados fueron
portaobjetos de vidrio de la marca Corning® de lotes
nuevos (sin estafio), con dimensiones de 75 x 25 x 1 mm?.
Poco antes de ser utilizados, estos se lavaron con agua
corriente y detergente liquido para platos, y se enjuagaron
con abundante agua corriente y posteriormente con agua
destilada. Finalmente, los sustratos de vidrio se secaron
con una secadora de cabello.

Las peliculas de CdS fueron obtenidas mediante la
técnica de deposito en disolucion quimica. Se partio de la
formulacion quimica descrita en la Tabla 1, que es una
modificacion de la formulacion de Ortuiio-Lopez y
colaboradores de 2004 (2004a) que fue reportada por
Garcia-Valenzuela y colaboradores en 2013 (2013), que
sera etiquetada como Formulacion Original (sélo para
efectos del presente estudio, ya que, estrictamente
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hablando, la formulacion original es aquella reportada por
Ortuiio-Lopez y colaboradores en 2004). Esta modifica-
cidn consiste en la eliminacion de la pequefia cantidad de
bufer que se solia afiadir a la disolucion de reaccion y la
utilizacion de NaOH en lugar de KOH como fuente de
iones hidroxido, con la que se obtuvieron los mismos
resultados que Ortufio-Lopez y colaboradores. De la
misma manera, esta Formulacion Original da peliculas de
CdS que no se adhieren a los sustratos de vidrios no
sensibilizados (Garcia-Valenzuela et al., 2019).

La formulacion anterior esta disefiada para
producir 100 mL de disoluciéon de reaccién con una
concentracion inicial de CdCl, 6 mM, Na3;CsHsO7; 100
mM, NaOH 15 mM y SC(NHz)> 50 mM. La temperatura
de deposito utilizada fue de 70 °C y el tiempo de reaccion
se fijo en 15 min. Para el estudio del efecto de la
concentracion de Na3CsHsO7, se disminuy6 en intervalos
de 2 mL el volumen de Na3;CsHsO7 0.50 M usando en la
Formulacién Original, sustituyéndolos sucesivamente con
2 mL de agua para mantener el volumen final de 100 mL.
Asi, los volumenes de Nas;CsHsO7 0.50 M usados fueron
20, 18, 16, 14, 12, 10, 8, 6, 4, 2 y 0 mL, que dan
concentraciones finales de Na;C¢HsO-7 100, 90, 80, 70, 60,
50, 40, 30, 20, 10 y 0 mM, respectivamente.

El equipo utilizado para el depdsito consiste
basicamente en un bafio de agua con temperatura
controlada, un vaso de precipitados de vidrio que contiene
la disolucion de reaccion y los sustratos sumergidos
verticalmente en ella. Este equipo es muy sencillo y facil
de armar en cualquier laboratorio de quimica.

Para comenzar con el procedimiento para el
deposito de las peliculas, en el vaso de precipitados (de
100 mL) se adicionan secuencialmente y en ese orden los

Tabla 1. Detalles de la formulacién quimica reportada por
Garcia-Valenzuela y colaboradores en 2013 (2013),
etiquetada aqui como Formulacion Original.

Disolucion de reactante o diluyente Volumen (mL)

CdCl, 0.05 M 12
Na3;CsHs07 0.50 M 20
NaOH 0.50 M 3

SC(NH»), 0.50 M 10
Agua destilada 55
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volimenes indicados en la Tabla 1 de las disoluciones de
la fuente de iones Cd** (CdCl,), del agente quelante
(Na3CeHs07, cuya cantidad se variara), de la fuente de azu-
fre (SC(NH>),), de la fuente de iones OH™ (NaOH) y, final-
mente, el volumen necesario de agua para llevar la diso-
lucion a 100 mL. Después, se coloca dentro de la disolu-
cion de reaccion un sustrato de vidrio limpio y seco. Inme-
diatamente después, el vaso conteniendo la disoluciéon de
reaccion y el sustrato de vidrio se introduce en el bafio de
agua a una temperatura controlada de 70 °C. Transcurridos
15 min de reaccion, el sustrato es retirado de la disolucion
de reaccion, luego enjuagado con agua destilada, y en
seguida se le pasa un algodon humedo sobre ambas super-
ficies del vidrio con el proposito de retirar el material no
adherido. Por ultimo, la muestra se vuelve a enjuagar con
abundante agua destilada y se deja secar al aire.

En el deposito de peliculas delgadas en disolucion
quimica, se entiende que una pelicula adherente es aquella
que no se desprende del sustrato ni durante ni después del
deposito. La adherencia es muy facil de observar, ya que
al retirar el sustrato de la disolucidn de reaccidon, una vez
que el tiempo de depdsito ha concluido, este debe ser
limpiado con agua destilada y con un algodon humedo
para retirar las particulas polvosas que generalmente se
posan sobre la superficie del vidrio. Una pelicula con mala
adherencia se desprende inmediatamente ya sea con el
chorro de agua destilada o con el algodon humedo. Por lo
tanto, en este trabajo, a todas las peliculas de CdS recién
depositadas se les aplico un tratamiento de limpieza con
agua destilada y algodon humedo, para evaluar asi la
adherencia de estas peliculas al portaobjetos de vidrio

hy Y - - b4
- - o -
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empleado como sustrato, y se presenta una fotografia
como evidencia del resultado. Adicionalmente, a todas las
peliculas que resultaron adheridas se les midid el grosor
por perfilometria utilizando un perfilémetro Tencor Alpha
Step 100; para ello, se trazé un surco en la pelicula con
acido clorhidrico diluido con el uso de una punta de
madera, creando asi un escalon donde la superficie del
sustrato de vidrio es la base y la parte mas alta de la
pelicula es la parte superior del escalon.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 es una fotografia de las peliculas
resultantes de la variacion de la cantidad de Na3;CsHsO~
0.50 M utilizado en la disolucion de reaccion, desde 20
hasta 0 mL, mientras se mantienen invariables los
volumenes del resto de los reactantes. En la figura se
aprecia claramente que no hay pelicula de CdS sobre el
sustrato de vidrio cuando ésta es depositada con 20 mL de
NazCsHs07 0.50 M (que da una concentracion final de 100
mM), que corresponde a la concentracion original
(Formulacién Original, Tabla 1), ya que ésta se despega
del sustrato tal como se mencion6 en la introduccion del
presente articulo. Lo mismo sucede cuando se usan 18 mL
de NazCe¢Hs07 0.50 M (que da una concentracion final de
90 mM). Sin embargo, la pelicula parece tener cierta
adherencia, aunque no completa, cuando se utilizan 16 y
14 mL de Na3CgHs07 0.50 M (que dan concentraciones de
80 y 70 mM, respectivamente), teniendo una adherencia
muy buena cuando se utilizan 12, 10, 8 y 6 mL de
NazCsHs07 0.50 M (que dan concentraciones de 60, 50, 40

Figura 1. Fotografia de las peliculas de CdS obtenidas con diferentes volimenes de Na3;CsHsO7 0.50 M, desde 20 hasta
0 mL. Se utilizaron 12 mL de CdCl, 0.05 M, 3 mL de NaOH 0.50 M, 10 mL de SC(NH>), 0.50 M y la cantidad de agua
destilada necesaria para llevar la disolucion de reaccion hasta un volumen final de 100 mL.

BioChemTech
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y 30 mM, respectivamente). Estos resultados comprueban
la hipotesis de que la disminucion de la concentracion del
ligante C¢HsO7>", que forma un complejo soluble con el
Cd*" para mantener su concentracion libre en un nivel bajo
y controlado (Ecuacion 1), permite una excelente adheren-
cia de la pelicula de CdS depositada sin la necesidad de

afiadir mas CdCl, al sistema de reaccion. Todo esto
mediante la formaciéon de una mayor cantidad del
complejo de superficie |—SitioM—[Cd(SC(NHz)z)(OH)],
dando lugar posteriormente a la formacion de un mayor
nimero de moléculas de CdS unidas quimicamente a los
sitios de la superficie del vidrio ( |—Siti0M—CdS’).

Como se muestra en la Figura 1, la disminucion de
la concentracion de Na3;CsHsO7 permite la formacion de
peliculas de CdS adherentes al sustrato de vidrio no
flotado. Sin embargo, esto ocurre hasta cierto punto, ya
que la utilizacién de 4, 2 y 0 mL de Na3C¢HsO7 0.50 M
(que dan concentraciones de 20, 10 y 0 mM,
respectivamente) dan lugar a una preferencia en la
precipitacion del CdS en la disolucion de reaccion, con
poca o nula formacion de pelicula sobre la superficie del
sustrato. Por tanto, se concluye que los volimenes de 12,
10, 8 y 6 mL de NazCsHs07 0.50 M pueden ser utilizados
para la sintesis de peliculas de CdS adherentes sobre
sustratos de vidrio libres de estaiio. Los espesores de estas
peliculas adherentes depositadas utilizando 12, 10, 8 y 6
mL de Na3;CsHsO; 0.50 M fueron 61, 65, 56 y 37 nm,
respectivamente. Ahora bien, tras una inspeccion detallada
de estas peliculas, se observd que la pelicula mas
homogénea es aquella sintetizada con 10 mL de
Na3Ce¢Hs07 0.50 M, siendo ésta superior en calidad que las
otras tres, ademas de ser la de mayor espesor (65 nm); la
formulaciéon correspondiente a este volumen de
Na3Ce¢Hs07 0.50 M se expresa en la Tabla 2, a la cual se le
denominard en este trabajo como Formulacion
Optimizada. Con esto, se logrd el objetivo del presente
trabajo, que es obtener peliculas de CdS adherentes a
sustratos de vidrio no sensibilizados con atomos “activos”
mediante la disminucion de la concentracion de
Na3C6H507.

Ahora bien, al tomar en cuenta que el uso de una
menor cantidad de reactivos, especialmente de CdCl,, que
es toxico, es importante en el disefio de las formulaciones
quimicas para la sintesis de peliculas por la técnica de
deposito en disolucidén quimica, se realizaron varios
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Tabla 2. Detalles de la Formulacion Optimizada.

Disolucion de reactante o diluyente Volumen (mL)

CdCL 0.05 M 12
Na3Ce¢Hs07 0.50 M 10
NaOH 0.50 M 3
SC(NH»), 0.50 M 10
Agua destilada 65

experimentos adicionales con la disminucion sistematica
de la cantidad de CdCl; 0.05 M, utilizandose ahora 10 mL
(que dan una concentraciéon de 5 mM) en lugar de los 12
mL de la Formulacién Original (que dan una concen-
tracion de 6 mM). En el caso del Na;C¢HsO7 0.50 M, se
fij6 como maximo para este estudio el volumen de 10 mL
(que da una concentracion de 50 mM), que es el volumen
con el que mejores resultados se obtuvieron, y se es-
tudiaron ademas tres volimenes menores a esa cantidad:
8, 6 y 4 mL (que dan concentraciones de 40, 30 y 20 mM).
La fotografia de las peliculas resultantes se presenta en la
Figura 2, donde también se muestran las peliculas
sintetizadas con 12 mL de CdCl,, para realizar una mejor

o | creoo

o | |
o

diferentes volimenes de Na3CsHsO7 0.50 M utilizando 10
mL de CdCl, 0.05 M en lugar de 12 mL. Se utilizaron 3
mL de NaOH 0.50 M, 10 mL de SC(NH,), 0.50 M y la
cantidad de agua destilada necesaria para llevar la
disolucion hasta 100 mL. En la imagen también se
muestran las peliculas obtenidas con 12 mL de CdCl, 0.05

M para una mejor comparacion.
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comparacion. Como puede verse en la imagen, no fue
posible obtener peliculas adherentes cuando se utilizan 10
mL de CdCl; con ninguno de los volimenes de Na3;CsHsO~
0.50 M estudiados.

Una posible explicacion para la formacion de
peliculas no adherentes cuando se disminuye la cantidad
de CdCl, 0.05 M de 12 a 10 mL es que el pH se elevara
ligeramente. Dado que todos los complejos solubles
formados con Cd*" también involucran un ion OH-, tal
como se aprecia en las distintas reacciones presentadas
anteriormente (Ecuacion 1y Ecuacion 2), una disminucion
en la concentracion de Cd*’, manteniendo el resto de los
reactantes intactos, dejaria un exceso de iones OH™ en la
disolucion de reaccidbn en comparacion con la
Formulacion Original, elevandose asi el pH relativo. Dado
que un aumento en el pH favorece las reacciones de
precipitacion del CdS en la disolucion de reaccion (Hodes,
2002), la formacion de una pelicula homogénea y
adherente no fue posible bajo estas circunstancias de
menor concentracion de CdCl, cuando la cantidad de
NaOH 0.50 M afadida al sistema se mantiene igual que en
la Formulacién Original. Por tal motivo, se volvieron a
depositar las mismas peliculas anteriores, pero utilizando
2.0 mL de NaOH 0.50 M (que da una concentracion de 10
mM) en lugar de 3.0 mL (que da una concentracion de 15
mM), lo que dio como resultado la formacion de peliculas
adherentes, tal como se muestra en la Figura 3. Esto
significa que una disminucion de la cantidad de CdCl,
debe realizarse simultaneamente con una disminucion de
la cantidad de NaOH en el sistema de reaccion, para poder
mantener asi un pH optimo de sintesis de las peliculas de
CdS (el cual varia segin la concentracién de todos los
reactivos y cuya identificacion podria realizarse en un
trabajo futuro), lo que favorece un crecimiento sobre el
sustrato. Sin embargo, a pesar de que se obtuvieron
peliculas adherentes con 10 mL de CdCl; 0.05 My 2 mL
de NaOH 0.50 M, éstas resultaron delgadas y poco
homogéneas; los espesores obtenidos fueron 58 y 45 nm
cuando se usaron 8 y 6 mL de Na;CsHsO; 0.50 M,
respectivamente (que dan concentraciones de 40 y 30 mM,
respectivamente).

Bajo el mismo argumento, y con la posibilidad de
disminuir la concentracién de Cd*", se deposito otra serie
utilizando ahora 8§ mL de CdCl, 0.05 M (que da una con-
centracion de 4 mM) y usando 2.0 mL de NaOH en lugar
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Figura 3. Fotografia de las peliculas de CdS obtenidas con
2 mL de NaOH 0.50 M en lugar de 3 mL, utilizando 10
mL de CdCl, 0.05 M, 8 y 6 mL de Na3;C¢HsO7 0.50 M y la
cantidad de agua destilada necesaria para llevar la
disolucion hasta 100 mL. En la imagen también se
muestran las peliculas obtenidas en los casos anteriores
para una mejor comparacion.

de 3.0 mL, del mismo modo que en el caso anterior. El
resultado fue que se obtuvieron peliculas adherentes, pero
muy delgadas, tal como se observa en la Figura 4, donde
su obtuvieron espesores de 37 y 30 nm para las peliculas
depositadas utilizando 6 y 4 mL de Na3CsHsO7 0.50 M,
respectivamente (que dan concentraciones de 30 y 20 mM,
respectivamente). Finalmente, el limite en la formacion de
las peliculas de CdS se alcanza con 6 mL de CdCl, (que
da una concentracion de 3 mM), donde ya no se obtiene
pelicula alguna, tal como se aprecia en la Figura 5.

Con base en todas las observaciones anteriores, se
concluye que la pelicula de CdS de mejor calidad, es decir,

adherente, mas homogénea y de mayor espesor, fue
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Figura 4. Fotografia de las peliculas de CdS obtenidas con
8 mL de CdCl, 0.05 My 2 mL de NaOH 0.50 M en lugar
de 3 mL, utilizando 6 y 4 mL de Na3;CsHsO7 0.50 M y la
cantidad de agua destilada necesaria para llevar la
disolucion hasta 100 mL. En la imagen también se
muestran las peliculas obtenidas en los casos anteriores
para una mejor comparacion.

aquella depositada en una disolucion de reaccidon con una
concentracion de CdCl, 6 mM, Na3;Ce¢HsO7 50 mM, NaOH
15 mM y SC(NH2)> 50 mM, misma que se obtiene
siguiendo la formulacion quimica descrita en la Tabla 2, a
la cual se le denominod Formulacion Optimizada. Esta es
la formulacién que permite la sintesis de peliculas de CdS
de calidad sobre sustratos sin estafio sin la necesidad de
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Figura 5. Fotografia de las muestras obtenidas con 6 mL
de CdCI, 0.05 M y 2 mL de NaOH 0.50 M en lugar de 3
mL, utilizando 10, 8 y 6 mL de Na;CsHsO7; 0.50 M y la
cantidad de agua destilada necesaria para llevar la
disolucion hasta 100 mL. En la imagen también se
muestran las peliculas obtenidas en los casos anteriores
para una mejor comparacion.
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aumentar la concentracion de CdCl, ni bajar la
temperatura hasta 30 °C. El resto de las formulaciones que
dieron lugar a peliculas adherentes sobre sustratos sin
estafio, pero mas delgadas, también son utiles, pero su uso
seria para aquellos casos especificos donde una pelicula
ultradelgada fuera suficiente para determinada aplicacion.
De hecho, una busqueda simple de articulos y patentes
sobre sintesis y aplicaciones de peliculas ultradelgadas de
CdS arroja varios resultados interesantes.

CONCLUSIONES

Cuando se utiliza una concentraciéon de CdCl, de 6
mM, la disminucion de la concentracion del ligante
NazCsHs07 hasta una concentracién entre 30 y 60 mM,
permite una excelente adherencia de las peliculas de CdS
depositadas sobre sustratos de vidrio no flotado sin la
necesidad de afiadir mas CdCl, al sistema de reaccion. Los
espesores obtenidos con estas concentraciones de
NazCsHs07 se encuentran entre 37 y 65 nm. Sin embargo,
la utilizacion de cantidades demasiado bajas de
NazCe¢Hs07 0.50 M, con concentraciones por debajo de 30
mM, dan lugar a una precipitacion del CdS en la
disolucion de reaccion, con poca o nula formacion de
pelicula sobre la superficie del sustrato (los espesores no
pudieron ser medidos debido a la ausencia de una pelicula
suficientemente gruesa). También es posible disminuir la
cantidad de sal de cadmio utilizada en el sistema de
reaccion, pero una disminucion de la concentracion de
CdCl, por debajo de 6 mM debe realizarse simultanea-
mente con una disminucién de la concentracion de NaOH
por debajo de 15 mM, para mantener asi las condiciones
optimas de sintesis de las peliculas de CdS, lo que favorece
un crecimiento de CdS sobre el sustrato. De entre todas las
formulaciones estudiadas, la pelicula de CdS de mejor
calidad, es decir, adherente, mas homogénea y de mayor
espesor, fue aquella depositada en una disolucion de
reaccion con una concentracion de CdCl, 6 mM,
Na3C6H507 50 IIlM, NaOH 15 mM y SC(NHz)z 50 mM,
misma que se obtiene con la formulacion quimica
denominada Formulacién Optimizada, y que se obtiene
con los siguientes volumenes: 12 mL de CdCl, 0.05 M, 10
mL de Na3;CsHs07 0.50 M, 3 mL de NaOH 0.50 M, 10 mL
de SC(NH,), 0.50 M y 65 mL de agua destilada.
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