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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se propuso el estudio y una nueva ruta de sintesis para
nanoparticulas de calcogenuros binarios (Cobre y Plata) y ternarios (Cadmio-Zinc). En la
hipdtesis se supone un método de sintesis simplificado, tanto en tiempo como en reactivos
con resultados efectivos que no requiera de altos costos de produccion, el cual consiste en el
uso de una fuente de iones calcdgenos, una de iones metalicos y un agente complejante para
controlar la reaccion. Los parametros tomados en cuenta en las formulaciones obtenidas
fueron temperatura, concentracion y tiempo de reaccion. En el desarrollo del proceso de la
sintesis de nanoparticulas se estudiaron sus propiedades estructurales, dpticas, morfoldgicas,
utilizando técnicas de caracterizacion como Microscopia Electronica de Transmision (TEM),
Espectroscopia de Ultravioleta-Visible (UV-vis) y Espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por Rayos X (XPS).

Los resultados obtenidos a partir de TEM mostraron las siguientes estructuras y tamafos para
una nanoparticula muestra en particular: D(Ag2S)=14.83 nm, D(Cu.S)=11.71 nm,
D(Cu2Se)=21.90 nm, D(AgTe)=15.37 nm, D(CuTe)=5.33 nm, D(CdTe)=4.42 nm vy
D(CdznTe)=6.73 nm. Respecto a los valores reportados en bulto se observaron corrimientos
en las energias de banda prohibida de las nanoparticulas de Ag.S, CuzS, CuzSe, AgTe, CuTe,
CdTe y CdZnTe hacia energias mayores. Con los espectros de energia de enlace obtenidos
mediante la técnica de XPS se verifico la presencia de los elementos que forman cada uno de
los sistemas materiales obtenidos.

Palabras clave: Calcogenuros, Nanoparticulas, Semiconductores, Dispositivos.



ABSTRACT

In this research work is proposed the study and a new synthesis route for nanoparticles of
binary chalcogenides of copper and silver and a ternary system cadmium-zinc-tellurium. Is
developed a simplified synthesis method, both in time and in reagents with effective results
that does not require high production costs, it consists at the use of a source of chalcogen
ions, a metal ion, and a complexing agent to control the reaction. The parameters considered
in the formulations obtained were: temperature, concentration, and reaction time. In the
development of the nanoparticle synthesis process, their structural, optical and morphological
properties were studied, using characterization techniques such as Transmission Electron
Microscopy (TEM), Ultraviolet-Visible Spectroscopy (UV-vis) and X-ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS).

The results obtained from TEM showed the following structures and sizes for a single
nanoparticle: D (Ag2S) = 14.83 nm, D (CuzS) = 11.71 nm, D (Cu.Se) = 21.90 nm, D (AgTe)
= 15.37 nm, D (CuTe) = 5.33 nm, D (CdTe) = 442 nm and D (CdZnTe) = 6.73 nm.
Comparing the values obtained experimentally with the values reported in bulk, shifts were
observed in the band gap energies of the nanoparticles of Ag.S, CuzS, CuzSe, AgTe, CuTe,
CdTe and CdZnTe towards higher energies. About the binding energies spectra obtained by
the XPS technique, was verify the presence of the elements that were contained in the
synthesized material systems.

Keywords: Chalcogenides, Nanoparticles, Semiconductors, Devices.



Contenido

LISTA DE TABLAS ...ttt sttt st ne bt VI
LISTADE FIGURAS ...ttt sttt sttt nns VIHI
ABREVIATURAS Y ACRONIMOS ......ocoiiieeist e X1l
INTRODUGCCION ..ottt 1
CAPITULO I: ANTECEDENTES ......ooveeeeteeeee ettt sses st 6
Fisica de SEMICONAUCTONES ........coiuiiiriiiiiiiesiieee e 6
Clasificacion de 10S Materiales............ccvvviiiieieicie e 6
ESTrUCTUra CriSTAIINA.......co et 7
TeOr A dE BANUAS .....ccuv vt 9
Clasificacion de SemiCONAUCIOTES .........ccviveiieierieiese e 14
Semiconductores nanoestructurados 0 PUNTOS CUANTICOS ........cceveeeierierieenenieieeenes 16
Densidad de estados de un SEMICONAUCTON .........cc.oouiiiriiiiriiieiee e 17
Semiconductores de band gap directo e iINdireCto.........ccevviiieieiie v 19
Absorcidn optica en SeMICONAUCIONES .........civiieiieiecie e 23
CaICOGBNUIOS ...ttt ettt e st et e s e s be et e e st e sbeesteaneesreenaeannenreas 25
Técnica de CaraCteriZaCION .........ccccoveiiiiieeieeeie et 25
ESPECLIOSCOPIA UV VIS . ..ottt sttt are s 25

LY 0B BEEN ...ttt ettt ra e aeenn e reeae e 26
Microscopia Electronica de Transmision (TEM) ..., 30
Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) ......ccccecevvrivrernnnns 31
TECNICAS AE SINTESIS ...veviiveiei ettt e sreene e e e e nens 33

e ST RS 34
ADIACION LaSer PUISATO ......c.viiiiiiiiiice s 34

(@ 11 01 o= TSR 35
Y] (oS 0] V0 (=] 0 1 USSR 35
AQregaCiON QUIMICA .....ccueiuieiieiieieite sttt bbbttt bbbt 36
CAPITULO 11: MATERIALES Y METODOS......cocoiiiiiiieeteeeeeeienesesiesssesssenisnensenes 37
Formulaciones de fuentes CalCOgENAS .........c.covvieiieerieiie e, 37
FOIrMUIBCIONES ..ot nae e 38



Método de Sintesis: Bafio QUIMICO.......cuiiiiiiiierieeee e e 42

EQUIPAMIENTO ...t 43
CAPITULO HIE: RESULTADOS ...ttt en st en s 46
SUITUTOS. ..ttt et et e st e e be e st e sbeebesneesbeenbeaneennes 46
NaNOPArtiCUIAS 08 AQ2S......c.oiiiieieire et 46
Nanoparticulas de CU2S.........ccoiiiiiiiiiie e 53

1<) (=] o TU ] o TSRS PRSPPI 60
NaNoPArtiCulas de CU2SE.......ccoiiiiiiiiiirieee e 60
TRIBIUIDS ...ttt bbb bbbt s e e s et e st be st e s be et e e reeneenens 66
NaNOPArtiCUIAS AE AQT e ....eiieee et sre s 66
NaNOPArtiCUlas A& CUTE......ccviiiiece et nre s 72
NanoParticulas de CATE......ccovciiiieieee e sre s 79
Nanoparticulas de CAZNTE......cooiiiieeee e 85
CAPITULO IV: DISCUSION Y CONCLUSIONES.......cooviiniieiiniineineesisseeseseeeenns 93
REFERENCIAS ...ttt e et e e e aa e e et e e e nnae e e nnaeeannes 95
APENDICE A: Desarrollos de electrodinAmiCa...........ccccvvveveierierenesese e, 98
Ecuaciones de IMaXWEIL...........oouiieiiiice e nne s 98
Desarrollos electromMagnétiCoS .........ccocvieieirereere e 98
POeNCIal VECTOTTAL........coiiieieie e 103
VECTOr A€ POYNTING......ccuiiiiiiie ettt st et sbe e e sne s 105
APENDICE B: Desarrollos de Mecanica CUANTICA .........ccccueveierienieneniese e 106
Regla de 0ro de FEIMI .....couviiiiie e 106
Absorcidn optica en SemMICONAUCIONES .........cccveiiviiiiieie e 111
APENDICE C: ECUCION dE BIUS.......cceiiiiieiieieieie et 113
APENDICE D: DifraCtOgramas..........cccccueiiiiiiieiieesieesite e siee e siee e ssee e snneesnee s 115
APENDICE E: EDS y Tabla comparativa de Band Gaps. .........ccccooeererinieniennnieennenn 122

Vi



LISTA DE TABLAS

Tabla 1. Valores tipicos de ReSIStIVIAA ...........ccviiriieiiiieseee e 6
Tabla 2. Material de laboratorio y reactivos utilizados para la sintesis de los sistemas de
nanoparticulas de calcogenuros binarios y el sistema ternario. ..........ccccecevevvveivsivsvierinnn,s 37
Tabla 3. Formulacion de nanoparticulas de AgaS. ... 39
Tabla 4. Formulacion de nanoparticulas de CUzS...........covviiiniiieiniene s 39
Tabla 5. Formulacion de nanoparticulas de CU2Se. ........ccovvieiiieiierieiene s 40
Tabla 6. Formulacion de nanoparticulas de AQTe. ..o, 40
Tabla 7. Formulacion de nanoparticulas de CUTE .......coviiriiriieieire e, 41
Tabla 8. Formulacion de nanoparticulas de CATe. ......ccecvieeieeic i 41
Tabla 9. Formulacion de nanoparticulas de CAZNTe. .....cccccvevveveiieiicce e 42
Tabla 10.Comparativo entre distancias interplanares obtenidas experimentalmente en el
espacio reciproco con una base de datos cristalogréficos; e indices de Miller................... 51
Tabla 11. Comparacion entre distancias interplanares obtenidas experimentalmente y
distancias interplanares de una referencia cristalografica; e indices de Miller................. 57
Tabla 12. Distancias interplanares experimentales y de referencia e indices de Miller de
las nanoparticulas de CuzSe SINtELIZAUAS ........ccvevverieieriiieie e 64
Tabla 13. Comparativa entre distancias interplanares y distancias de referencia. indices de
AV T =] PP PRPPR 70
Tabla 14. Comparacion entre distancias interplanares y distancias reportadas en la ficha
cristalografica PDF#07-0110 para CuTe; e indices de Miller correspondientes................ 76

Tabla 15. Distancias interplanares calculadas de manera experimental y distancias
interplanares correspondientes a la ficha cristalografia PDF#65-8879 e indices de Miller.
.............................................................................................................................................. 83
Tabla 16. Comparativo entre distancias interplanares calculadas y distancias reportadas
en la ficha cristalografica PDF#53-0554 para CdZnTe; e indices de Miller

COPTESPONTIENTES. ...ttt et e st e et e s a e e ste e e e e be e s beenteaneesreennennes 90
Tabla 17. Comparativa de Band Gap directo e indirecto entre el material nanoestructurado
SINEEIZAA0 Y €N DUIK. ..o 124

Vil



LISTA DE FIGURAS
Figura 1. Comparacion entre un material en bulto y las tres clasificaciones de

nanomateriales, pozo cuantico, hilo cuantico y punto CUANLICO. ..........ccevevieieece e 3
Figura 2. Clasificacion de solidos de acuerdo con su ordenamiento..........cc.ceevevvevereeeenn. 7
Figura 3. Se presenta un esquema que contiene imagenes en perspectiva de las 14
diferentes celdas o geometrias CONOCIAAS [17]. ..ccvveiveiiiieiieie e 8
Figura 4. De izquierda a derecha, estados disponibles en un atomo aislado, estados
disponibles en N &tomos no interactuantes y bandas en N 4&tomos interactuantes. .............. 9

Figura 5. Clasificacion de los materiales de acuerdo con su conductividad: conductor,

SEMICONAUCTON Y @ISIANTE. .....cueiiiieciecc et enes 10
Figura 6. Semiconductor tiPO P, D 2> M ciiiiieiiieiese e 15
Figura 7. Semiconductor TIPO N, 70 3> D.viiiiiiieieiee e 15

Figura 8. Energias permitidas en funcién de nimero de onda k para transiciones directas e

Lo [T =T od - TSP 20
Figura 9. Esquema del montaje experimental del espectrofotémetro de UV-vis. ............... 26
Figura 10. Esquema del proceso de absorcion en un material. ...........cccccoevevieiecvieciennnn, 27
Figura 11. Microscopio electronico de transmision convencional [26]..........cccccevveivienene. 31
Figura 12. Representacion del proceso de fotoemiSion...........ccoccoeeeiineinenciieseneee,s 32

Figura 13. Proceso de emision de electrones AUQEN. ........ccocovreireerinicinieiensee e 33
Figura 14. Obtencién de nanoparticulas mediante el método de ablacion laser pulsado. . 34
Figura 15. Esquema donde se enlistan los parametros importantes para obtener la solucién

y la reaccion durante el proceso de sintesis SOIVOtErMICA...........ccccevveieeieiiie i, 35
Figura 16. Esquema General de Elaboracion de Nanoparticulas por el Método de
REACCION QUIMICA. ..o.viviiicie ettt e e sa e te st reereenaeneenee e 36
Figura 17. Nanoparticulas de Ag2S color ambar. ..o, 38
Figura 18. Nanoparticulas de CuzS COlOr @zul...........ccccooviiiiiiiieiiiee e, 39
Figura 19. Nanoparticulas de CuzSe con tonalidad azul grisaceo...........cccoceevrvrvnerinnnne, 39
Figura 20. Nanoparticulas de AgTe color ambar...........cccocoieiiiieiiniieeeseeese e 40
Figura 21. Nanoparticulas de CuTe de color azul claro. ..........c.cccoevieieeve i, 40
Figura 22. Nanoparticulas de CdTe COlOFr MarroN. ........ccccvevveiievieeie e 41
Figura 23. Nanoparticulas del sistema ternario CdZnTe con un tono marron claro. ........ 41
Figura 24. Espectrofotometro UV-visible Genesis 10S. .........ccocoveiiiiiiicnineneeeeee, 43
Figura 25. Microscopio electronico de transmision JEM 2010F...........ccccoocevievicvieiieenenn, 44
Figura 26. Espectroscopio de fotoelectrones por rayos X phi 5100..........cccccceeveviiiiiennnnnn 45
Figura 27. Espectro de absorcion de nanoparticulas de sulfuro de plata (Ag2S) en funcion
de 1as 10NGItUAES 0B ONAAL. ......cuveiiieiiiicte e s 47
Figura 28. Espectro de absorcion de nanoparticulas de sulfuro de plata (Ag2S) en funcion
0E 1AS BNEIGIAS. .. .eeveeiecie ettt ettt s b e et e e e st e e r e e be e beentesaeesreenrenns 48

Figura 29. a) Band gap directo para el sulfuro de plata obtenido con el método de Tauc. b)
Band gap de transiciones indirectas para el sulfuro de plata obtenido por el método de

Vil



Figura 30. a), b) y ) corresponden a micrografias de contraste por TEM a distintas
escalas de trabajo para nanoparticulas de Ag»S, d) presenta la transformada de Fourier de

la imagen c), con etiquetas de distancias reciprocas e indices de Miller...............cccco...... 50
Figura 31. Espectro tipo Survey de XPS para el sistema Ag»S, incluyendo el valor de
referencia para el CarbON0 LS. .......cc.ooiiiiiiiiieee e 52

Figura 32. Espectros de alta resolucion de XPS obtenidos del material sintetizado de
nanoparticulas de Ag.S, para los elementos a) carbono, b) oxigeno, c) plata y d) azufre.. 53
Figura 33. a) Espectro de absorcidn de nanoparticulas de sulfuro de cobre, CusS, en
funcién de la longitud de onda. b) Espectro de absorcion de nanoparticulas de sulfuro de

cobre, CuzS, en funcion de 1a ENErgia. ........cccoveiieiieiic i 54
Figura 34. Band gap de transiciones directas para Cu»S, obtenido mediante el método de
Tauc. Se muestran dos regiones lNEAIES. ..........cccvviieiieic i 55
Figura 35. Band gap de transiciones indirectas para el sulfuro de cobre obtenido por el

0 T= (oo (oI L= I 10 oSSR 56

Figura 36. a), b) y ¢) corresponden a micrografias de contraste por TEM a distintas
escalas de trabajo de nanoparticulas de Cu.S, d) presenta la transformada de Fourier de la

imagen c), con etiquetas para 6 distancias reciprocas e indices de Miller........................ 57
Figura 37. Espectro de baja resolucion de XPS para el sistema Cu.S, mostrando el valor
de referencia para el carboN0 1S. ........cccovoviiiiiiiie e s 58

Figura 38. Sefiales de alta resolucién de XPS obtenidos del material sintetizado de
nanoparticulas de Cu.S, para los elementos a) carbono, b) oxigeno, c) cobre y d) azufre. 59
Figura 39. Espectro de absorcion en funcion de la longitud de onda, de la muestra de

nanoparticulas de seleniuro de cobre con estequiometria CU2Se. ........cccccveveiieieeiieceeennn, 60
Figura 40. Gréfico de Absorcion vs Energia para la muestra de CuzSe........cccccveveeveennee. 61
Figura 41. a) Grafico de band gap directo por el método de Tauc para muestra de CuzSe.

.............................................................................................................................................. 62

Figura 42. a), b) y ¢) muestran micrografias de contraste de TEM a distintas escalas de
trabajo, d) presenta la transformada de Fourier de la imagen c), con etiquetas para 5
distancias reciprocas e indices de Miller para el sistema de nanoparticulas de CuzSe...... 63
Figura 43. Espectro de baja resolucién o Survey de XPS, para nanoparticulas de Cu,Se. 64
Figura 44. Espectro de alta resolucion de XPS de nanoparticulas con estequiometria

CuxSe, para los elementos a) carbono, b) oxigeno, c) cobre y d) azufre..........cccccceeereenee. 65
Figura 45. Espectro de absorcion en funcién de la longitud de onda en el rango UV-visible
para el teleruro de plata, AQTe. ......o s 66

Figura 46. Espectro de absorcion en funcion de la energia para nanoparticulas de AgTe.67
Figura 47. a) Grafica de Band gap directo para nanoparticulas de teleruro de plata con

estequiometria AgTe. b) Grafica de Band gap Indirecto para nanoparticulas de AgTe..... 68
Figura 48. a) y b) representan micrografias de contraste a diferentes escalas, c) distancias

en el espacio reciproco de la imagen b) para nanoparticulas de AgTe. ......cccevvvverivenenne. 69
Figura 49. Espectro de baja resolucién para energias de enlace del sistema de
NANOPANTICUIAS U8 AQTE. . .oiiieie ettt e e be e be et e reesbeeteeneenres 71



Figura 50. Espectro de energias de enlace en alta resolucion para nanoparticulas con
estequiometria AgTe, de los elementos a) carbono, b) oxigeno, c) plata y d) telurio. ........ 72
Figura 51. a) Espectro de absorcion en funcion de la longitud de onda para
nanoparticulas de CuTe. b) Espectro de absorcion en funcion de la energia para
NANOPAITICUIAS 8 CUTE. ...ttt bbb et 73
Figura 52. Representacion gréfica de transiciones directas para nanoparticulas de CuTe.
.............................................................................................................................................. 74
Figura 53. Representacion grafica de transiciones indirectas para nanoparticulas de CuTe.
.............................................................................................................................................. 75
Figura 54. a), b) y ¢) son micrografias de contraste a diferentes escalas para
nanoparticulas de CuTe, siendo d) distancias en el espacio reciproco de Fourier
correspondientes @ la IMAQGEN C). ...ecviiieiieicie et ens 76
Figura 55. Espectro de XPS de baja resolucion para las nanoparticulas de CuTe. ........... 77
Figura 56. Espectro de XPS en alta resolucion para nanoparticulas de CuTe. a) y b)
corresponden al carbono y oxigeno elementos contaminantes atmosféricos presenten en el

equipo, ¢) y d) cobre y telurio, respectivamente. .........cccveveveeieeie i 78
Figura 57. Grafica de absorcién vs longitud de onda para nanoparticula de CdTe. ......... 79
Figura 58. Grafica de absorcion vs energia para nanoparticula de CdTe. ........c.cccccveunne, 80
Figura 59. a) Band gap de transiciones directas para nanoparticulas de CdTe. b)........... 81

Figura 60. Los incisos a), b) y c) corresponden a micrografias de contraste en distintas
escalas de trabajo para el material CdTe; d) transformada de Fourier en el espacio

[T o] (o Tol 0} (=N o) TR TS TO TP P TP PP PRPRURRPROPIR 82
Figura 61. Espectro de XPS de baja resolucion para nanoparticulas con estequiometria
(O 1 -SSR 84

Figura 62. Espectro de XPS en alta resolucién para los elementos contaminantes, a)
carbono, b) oxigeno y elementos principales que corresponden al material sintetizado, c)

CAAMIO Y A) TEIUFTO. 1.t bbb 85
Figura 63. Gréfica de absorcion vs longitud de onda para CdZnTe..........cccoevevveviecveennenn, 86
Figura 64. Grafica de absorcion vs energia para CdZNnTe. ......c.cccvevevieiecie v, 87
Figura 65. a) Band gap directo para el sistema ternario, CdZnTe. b) Band gap indirecto

para el sistema ternario, CAZNTE. ......ceiieie ettt nee e ee e nneas 88

Figura 66. a), b) y ¢) micrografias de contraste a distintas escalas de trabajo; d) es la
transformada rapida de Fourier de la imagen c) para el sistema de nanoparticulas de

(O 7 1 1 -SSR 89
Figura 67. Espectro de XPS tipo Survey para nanoparticulas de CdZnTe. ..........ccccvevneen. 91
Figura 68. Espectro de XPS en alta resolucién correspondiente a las energias de enlace

para los elementos a) carbono, b) oxigeno, c¢) cadmio, d) zinc y €) telurio.............cc.c........ 92

Figura 69. a) difractograma mediante FTT de la figura 30. b) difractograma eligiendo una
base vectorial para generar 30d), mientras que en el inciso c) se verifica el angulo formado
O10] 0 0 TSRS 115



Figura 70. a) difractograma mediante FTT de la figura 36. b) difractograma eligiendo una
base vectorial para generar 36d), mientras que en el inciso c) se verifica el angulo formado
00 o VAR Y o SR 116
Figura 71. a) difractograma mediante FTT de la figura 42. b) difractograma eligiendo una
base vectorial para generar 42d), mientras que en el inciso c) se verifica el angulo formado
PO 2 Y U4 e bbbt bt bbb b bbbt 117
Figura 72. a) difractograma mediante FTT de la figura 48. b) difractograma eligiendo una
base vectorial para generar 48c), mientras que en el inciso c) se verifica el &ngulo formado
POF O3 Y 05, ettt b bbbt e bt e bbb 118
Figura 73. a) difractograma mediante FTT de la figura 54. b) difractograma eligiendo una
base vectorial para generar 54d), mientras que en el inciso c) se verifica el angulo formado
0oL 0 K IV TSRS 119
Figura 74. a) difractograma mediante FTT de la figura 60. b) difractograma eligiendo una
base vectorial para generar 60d), mientras que en el inciso c) se verifica el angulo formado
00 0 S Yo TSRS 120
Figura 75. a) difractograma mediante FTT de la figura 66. b) difractograma localizando
(01157 Lo = o USSR SUURTIPR 121
Figura 76. Espectro de EDS en una region determinada de la muestra preparada para
TEM del MAterial AQoS. .....oovoieieieieiesese ettt 122
Figura 77. Espectro de EDS en una regién determinada de la muestra preparada para
TEM del material CUoS. .......coviiiiiee e esre e aneennees 122
Figura 78. Espectro de EDS en una region determinada de la muestra preparada para
TEM del Material CU2SE. .......cveiiiiiiiiiiieceeeee et 123
Figura 79. Espectro de EDS en una regién determinada de la muestra preparada para
TEM del Material CATe......ociiieeeiecese et 123

Xl



ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

AFM
Microscopia de Fuerza Atomica, 1
Ag2S
Sulfuro de plata, 11, 1V, 3, 5, 38, 39,
44, 46, 47, 48, 50, 51, 52, 53, 93
AgNO3
Nitrato de plata, 39, 40, 42
AgTe
Teleruro de plata, 111, 1V, 5, 40, 44, 66,
67, 68, 69, 70, 71, 72, 93
Band Gap
Brecha de energias prohibidas, 5
CdCl;
Cloruro de cadmio, 41, 42
CdTe
Teleruro de cadmio, 111, IV, 4, 5, 41,
44, 66, 79, 80, 81, 82, 83, 84, 89, 93,
94, 114
CdznTe
Teleruro de cadmio zinc, 111, 1V, 4, 5,
41, 42, 44, 66, 85, 86, 87, 88, 89, 90,
91, 93, 94
Cu(NO3)2
Nitrato de cobre, 39, 40, 41, 42
CuxS
Sulfuro de cobre, 111, 1V, 3, 5, 39, 44,
46, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 93
CuzSe
Selenuro de cobre, 111, 1V, 3, 5, 39, 40,
44,60, 61, 62, 63, 64, 65, 93

CuTe
Teleruro de cobre, 111, 1V, 4,5, 40, 41,
44,66, 72,73, 74, 75,76, 77,78, 93,
94
PEI
polietilenimina, 35, 39, 40, 41, 42, 75,
82, 84
STM
Microscopia de Efecto Tunel, 1
Survey
Analisis de XPS de baja resolucién, 33,
52,59, 64, 77,91
TAA
Tioacetamida, 39
TEM
Microscopia electronica de Trasmision,
I, 11, 1V, 5, 30, 43, 49, 50, 56, 57,
61, 63, 69, 75, 81, 89
UV-vis
Ultravioleta Visible, 111, 1V, 5, 25, 26,
43, 46, 53, 60, 66, 79, 85
XPS
Espectroscopia de fotoelectrones por
rayos X, I, 1V, 5, 31, 32, 33, 44, 46,
51, 52, 53, 58, 59, 64, 65, 70, 77, 78,
83, 84, 85, 90, 91, 92
Z,CsHeO4
Acetato de zinc, 42

Wl



INTRODUCCION

El mundo acorde a como funcionaba cuando se desconocian los avances cientificos y
tecnoldgicos en comparacién a como lo conocemos hoy en dia, nos indica que en la
actualidad seria inconcebible la vida, debido a que con estos avances se ha podido entender
un poco mas la estructura de la materia, su constitucion més fundamental, su interaccion y
sus propiedades, lo cual ha permitido que sea posible la creacion de tecnologia que facilite
enormemente las actividades diarias de los seres humanos. Especificamente, en los ultimos
afios con respecto a los nanomateriales se ha manifestado un enorme interés en la comunidad
cientifica e industrial. Por un lado, los cientificos buscan optimizar y controlar determinadas
propiedades de los nano materiales, mediante el uso de las leyes fisicas fundamentales de la
materia y el estudio cuidadoso de los procesos que intervienen durante su sintesis. Mientras
que el mundo industrial desea encontrar posibles aplicaciones de dichos nanomateriales que
permitan resultados novedosos Yy eficientes, por ejemplo, para el tratamiento de
enfermedades, en la fabricacion de dispositivos, etc.

El comienzo y desarrollo de la nanociencia podria asociarse a la conferencia “There’s Plenty
of Room at the Bottom” [1], brindada por Richard Feynman en diciembre de 1959. Feynman
intentd describir los beneficios que representaba para la sociedad el introducirse a esta
disciplina desconocida entonces, con el fin de manipular la materia a niveles nanométricos y
proponiendo que no existiria un limite para la aplicacion de los principios de la Fisica a
niveles atdbmicos. Es bien sabido que en esa época existian dificultades relacionadas con el
control y manipulacion de sistemas en escala nanométrica, pero que, en las Ultimas decadas
han sido superadas, propiciando el desarrollo de la nanociencia y nanotecnologia como la
conocemos hasta ahorita, por lo que, para muchos investigadores, la conferencia de Feynman
marca el nacimiento de dicha disciplina. Pero 30 afios después, el avance tecnoldgico hizo
posible que las técnicas experimentales permitieran “ver atomos”. En 1981, Gerd Binnig
(Nobel de Fisica de 1985), hizo funcionar por primera vez un Microscopio de Efecto Tunel
(STM) [2], el cual posibilitaba obtener iméagenes de la disposicion atomica de la muestra.

Mas adelante, fue creado el Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) [2] basado en la



interaccion entre la punta y la superficie de muestras solidas, proporcionando imagenes
tridimensionales de la morfologia del material y otras propiedades fisicas como

viscoelasticidad, fuerza eléctrica y fuerza magnética.

La nanociencia tiene como finalidad la investigacion y por lo tanto el desarrollo tecnolégico
a niveles moleculares y atdbmicos de la materia, en una escala comprendida entre 1 y 100 nm.
Es posible realizar una clasificacion de acuerdo con las dimensiones en las que el material
estd nanoestructurado, donde la aparicion de fendmenos Unicos relacionados al tamarfio
propicia el surgimiento de nuevas aplicaciones debido a que la materia adquiere un
comportamiento particular cuando su tamafio deja de ser macroscopico. Por ello, el enfoque
hacia la investigacion para la sintesis de nuevos materiales tales como nanoestructuras, es
muy atractivo hoy en dia debido a que sus propiedades electronicas, Opticas, magnéticas y
quimicas pueden diferir significativamente a las de los materiales en bulto o inclusive es
posible el surgimiento de nuevas propiedades no observadas en los materiales en bulto (bulk)
o peliculas delgadas. En este sentido, los materiales nanoestructurados ademas de aportar
nuevos conocimientos a la ciencia basica presentan aplicaciones en muchas areas
tecnoldgicas, entre ellas las areas de electronica, sensores, celdas solares, medicina, etc. Por
esta razon es de gran interés estudiar y comprender las propiedades fisicas de estos
materiales. Los nanomateriales se pueden obtener en gran variedad de formas: nanohilos,

nanobarras, nanoplacas, nanoesferas, nanocubos y un sin nimero de formas.

Por otro lado, el concepto de dimensionalidad es muy util para la clasificacion de nano
materiales ya que existen pozos cuanticos, hilos cuanticos y puntos cuanticos. Cuando dos
dimensiones se mantienen a nivel nanométrico o superior y es reducida una de ellas a nivel
nanométrico, se habla de un pozo cuantico. Si se reducen dos dimensiones a nivel
nanométrico se refiere a un hilo cuantico. En el caso en que las tres dimensiones del material

son reducidas a nivel nanométrico, el sistema es un punto cuantico.
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Figura 1. Comparacion entre un material en bulto y las tres clasificaciones de

nanomateriales, pozo cuéntico, hilo cuantico y punto cuantico.

Se han reportado sistemas materiales de nanoparticulas mono-elementales, binarias, ternarias
y multiples, las cuales reciben su denominacién dependiendo del nimero de elementos que

intervienen en su composicion.

En base a los sistemas materiales de plata con azufre se han estudiado diversas
estequiometrias, sin embargo, en este trabajo de tesis se obtuvo una formulacion para el
compuesto sulfuro de plata con la estequiometria AQ.S, presenta propiedades
optoelectrénicas y termoeléctricas para su aplicacién en el disefio de celdas fotovoltaicas,
detectores infrarrojos y sensores de campo magnético [3], recientemente con potenciales

usos en el area biomédica para la obtencidn de bio imagenes o su uso como biosensor.

Para el caso del sulfuro de cobre con estequiometria CuzS, sus aplicaciones directas son
celdas solares, biosensores y fotocatalisis [4] [5].

En cuanto al seleniuro de cobre con estequiometria Cu»Se ha sido estudiado por su potencial
aplicacion en celdas solares, dispositivos optoelectronicos, convertidores termoeléctricos, y

en la fabricacién de sensores. En general, su band gap y estabilidad térmica varian de acuerdo



con su composicion estequiométrica, la cual depende estrechamente del método de sintesis
empleado [6].

Experimentos recientes han revelado que el teluro de plata tiene grandes efectos
magnetoresistivos [7], lo cual manifiesta perspectivas tecnologicas para dicho compuesto.
Ha recibido una considerable atencidn para su uso en sistemas bioldgicos debido a su alta
biocompatibilidad que presenta en comparacion con otros nanomateriales, ademéas de sus

propiedades fotoluminiscentes y fotoelectronicas [8].

Sobre el material CuTe se reportan su aplicacion termoeléctrica y conductividad ionica,
debido a sus altos valores de potencia térmica [9]. Recientemente, las nanoparticulas de
teleruro de cobre han sido consideradas como una alternativa médica para la destruccion de

células cancerigenas mediante terapia fototérmica [10].

CdTe se ha utilizado por su alto coeficiente de absorcion y energia de banda prohibida que
permitirian una eficiente conversion y absorciéon de la energia solar [11]. Asi mismo, es
considerado como un material semiconductor muy prometedor para la deteccion de rayos X

y de rayos vy desde comienzos de la década de 1970 [12].

El sistema ternario CdZnTe Ha sido usado de manera destacable en el disefio de detectores
radiacion nuclear utilizados para mediciones espectrométricas de Rayos X y radiacion y [13]
[12]. Ademas, en sistemas para la obtencion de iméagenes médicas, como tomografia,

mamografia y densitometria 6sea que emplean fotones de rayos y [14].

El presente trabajo de investigacion esta enfocado en la obtencion y estudio de propiedades
de nanoparticulas de calcogenuros binarios de cobre, plata, y el sistema ternario cadmio-zinc,
en el capitulo 1 se exponen los conceptos de la fisica de semiconductores para conocer las
caracteristicas de los materiales sintetizados asi como las técnicas de caracterizacion

empleadas para el estudio de nanoparticulas anteriormente mencionadas: Espectroscopia de



Ultravioleta-Visible, Microscopia Electrénica de Trasmision (TEM) y XPS, enfatizando los
principios fisicos involucrados en cada técnica y su arreglo experimental. Por ultimo, son
descritos los métodos de sintesis de nanoparticulas enfatizando en el método de reaccion
quimica controlada, utilizado para la sintesis de los sistemas, Ag2S, CuzS, CuzSe, AgTe,
CuTe, CdTe y CdZnTe.

En el capitulo 2 se expone de forma detallada las formulaciones obtenidas, que permitieron
la fabricacion de los 7 sistemas de nanoparticulas, Ag2S, CuzS, CuSe, AgTe, CuTe, CdTe y
CdznTe.

Los resultados correspondientes al analisis de las propiedades Opticas, estructurales,
morfolégicas, de tamafio y composicién quimica de los siete sistemas de nanoparticulas se

discuten en el capitulo 3.

En el capitulo 4, se presentan las conclusiones generales de los productos obtenidos.

Finalmente, en la seccidn de anexos se presentan desarrollos de electrodindmica y mecénica
cuéntica para el calculo del coeficiente de absorcion con el fin de obtener teéricamente la

expresion para el calculo de Band Gap directo.



CAPITULO I: ANTECEDENTES

Fisica de Semiconductores

El estudio de las propiedades fisicas para el desarrollo de aplicaciones de los materiales
semiconductores hasta el dia de hoy representa un avance cientifico-tecnolégico para nuestra
sociedad, por ejemplo, los transistores son la aplicacion tecnologica més destacada de los
semiconductores, estando presentes en los dispositivos electrénicos con los que
interactuamos diariamente, televisores, teléfonos celulares, computadora, por mencionar
algunos ejemplos. Pero mas all4 de usar la tecnologia esta la necesidad de entender los
principios fisicos fundamentales que estan presenten en dichos dispositivos.

Clasificacion de los materiales

Uno de los estados de la materia de suma relevancia tanto de la humanidad como de la ciencia
es sin duda el estado solido, dentro del estado sdlido son concebidas varias clasificaciones,
por ejemplo, se pueden definir solidos amorfos y solidos cristalinos, policristalinos
dependiendo de su ordenamiento atémico o molecular. Otra clasificacion de los s6lidos gira
en torno a sus propiedades eléctricas, teniendo en esta clasificacion los términos de
conductor, aislante y en término medio semiconductor [15] [16]. Siendo la conductividad ¢
y resistividad p, propiedades eléctricas inversas. Ambas son propiedades intensivas de la

materia que no dependen de la cantidad de sustancia presente.

Tabla 1. Valores tipicos de Resistividad

Material Resistividad Ejemplo
(p) ohm - cm
Conductor 10-8-1073 Au, Ag, Cu
Semiconductor | 1073 - 108 Si, Ge, CdS
Aislante 108- 1018 Al,O3, SiO»




Estructura cristalina

Los materiales estdn formados por atomos y la manera en que estén ordenados determina si
poseen una estructura cristalina o amorfa. Cuando los atomos siguen un patron repetitivo,
regular y bien definido hablamos de materiales cristalinos. Se dice que su ordenamiento es
de largo alcance, ejemplo de ellos son los metales, semiconductores, cerdmicos, sales y
algunos polimeros. Al mismo tiempo es posible encontrar sélidos con ordenamiento de corto
alcance y reciben el nombre de sélidos policristalinos, los cuales presentan un ordenamiento
regular, con secciones orientadas de forma distinta. Por otro lado, si los 4&tomos estan
posicionados aleatoriamente, es decir no siguen un orden especifico o bien siguen un
ordenamiento de corto alcance, se dice que el material es amorfo, un ejemplo tipico es el

vidrio.

Cristalino Policristalino

Figura 2. Clasificacion de solidos de acuerdo con su ordenamiento.

El arreglo mas pequefio de &tomos que conforman a cualquier material y que nos permite
describir al cristal, se le denomina celda unitaria. Cada material esta formado por celdas
tridimensionales. Actualmente, se han identificado catorce diferentes tipos de celdas unitarias
clasificadas en siete sistemas cristalinos. La mas sencilla es la red cubica, en ella los atomos
gue conforman a la celda unitaria estan acomodados en los vértices de un cubo, la distancia

entre atomos es la misma y el angulo que forman en cada vértice es de 90°.
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Figura 3. Se presenta un esquema que contiene imagenes en perspectiva de las 14

diferentes celdas o geometrias conocidas [17].

Ahora, es importante resaltar lo que sucede con los electrones en estados energéticos de
atomos aislados y en estados energéticos de atomos interactuantes como en el caso de un
cristal [15]. La teoria cuantica, nos dice que cada atomo tiene niveles de energia discretos,
sin embargo, cuando se trata de N atomos no interactuantes, los estados disponibles de cada
atomo se ven multiplicados por N. Cuando estos N atomos son acercados entre si para formar
una estructura cristalina, los estados disponibles ademas de ser multiplicados por N ya no
coinciden con los estados energéticos de los N atomos aislados, dandose la comparticién de
los niveles de energia mas externos para todos los atomos, es decir y debido a que el
espaciamiento entre estos niveles de energia es tan insignificante se forman bandas de
energia. La banda formada por los niveles de excitacion se le llama banda de conduccion que
bajo condiciones normales se encuentra libre de electrones y la banda formada por los niveles
de valencia se le conoce como banda de valencia en la que los electrones de valencia permiten
los enlaces entre atomos y ya no pertenecen a un solo atomo. Con lo anterior, se habla de la
existencia de una banda de energias prohibidas que corresponde a un intervalo de energias

entre la banda de valencia y la banda de conduccion en la que no hay niveles de energia
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permitidos para los electrones, y se le conoce como band gap, el cual representa una
propiedad particular para cada material.

No. de No. de
estados estados
disponibles disponibles

2p- 6 2p- 6N 2p EN
2s 2 2s 2N 2s[ 2N

15 2 1s ZN 1st 12N
1 atomo N atomos N atomos
aislado aislados interactuantes

Figura 4. De izquierda a derecha, estados disponibles en un atomo aislado, estados
disponibles en N 4&tomos no interactuantes y bandas en N atomos interactuantes.

Teoria de Bandas

En lineas anteriores se menciond que, en la naturaleza, los materiales pueden clasificarse en
conductores, aislantes y semiconductores, de acuerdo con la facilidad con la que conducen
la corriente eléctrica. En los conductores, la banda de conduccién y de valencia estan
superpuestas y sin una barrera significativa de energia no hay restriccion para el paso de los
electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion, por lo que, sin estimulos
externos conducen la corriente eléctrica facilmente. En el caso de los semiconductores,
generalmente no son buenos conductores de corriente eléctrica, pero al ser estimulados
energéticamente, su conductividad aumenta considerablemente, permitiendo a los electrones
de valencia llegar a la banda de conduccion superando la banda de energia prohibida (band
gap). Los aislantes, no conducen la corriente eléctrica a menos que sean estimulados por
algun tipo de fuente de radiacion, ya sea térmica y la energia en forma de radiacion
electromagnética (fotones), ya que la energia necesaria para que los electrones pasen de la
banda de valencia a la banda de conduccion es muy grande. Si nos enfocamos en su propiedad
de brecha de energias prohibidas los conductores tienen un valor de aproximadamente cero

eV (~0.1), mientras que los semiconductores se encuentran en el rango de 0.1-4 eV y los



aislantes toman valores mayores que 4 eV, hay quienes consideran el limite de esta energia
entre los semiconductores y los aislantes como 4.5 eV.

A

=
=
=
2
§ | Brecha de
ﬁ Nivel de Fermi bandas
B prohibida
z
=
=

Banda de Banda de Banda de

Valencia Valencia Valencia

Conductor Semiconductor Aislante

Figura 5. Clasificacion de los materiales de acuerdo con su conductividad: conductor,
semiconductor y aislante.
Para entender las transiciones electronicas en un semiconductor, se plantea la ecuacién de
Schrodinger correspondiente al cristal. Esto requiere un conjunto de aproximaciones para
resolver el problema. Primero se parte del problema méas general, se necesita plantear la
ecuacion de Schrodinger para el problema de muchos cuerpos, ya que involucra todos los
atomos que conforman al cristal y por lo tanto a todos sus electrones. Se necesita plantear un

potencial cuya periodicidad sea igual a la periodicidad del cristal.

El hamiltoniano que describe al cristal completo viene dado por la expresion

)
Il
=)
+
<

El cual contiene a la energia cinética de los electrones i y nucleos k que constituyen al sélido
y la energia potencial de las interacciones entre parejas de electron-electron, nucleo-nucleo
y electron-nacleo. En el problema de muchos cuerpos se vuelve imposible hablar de los

niveles energéticos para cada atomo de manera individual, en cambio, es posible hablar de
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los niveles de energia de todos los atomos. Entonces definiendo al operador de energia

cinética como
oo K2 2 K2 2
R=—(Zign Vi +Za5m-VE) ()

Y al operador de energia potencial,

Z1.Z1e2 Ze?
+ - ZkZl:tk A ZZR £

4mey |Rg Rl| 4me, |r —Rp

= 1% e @

771 TI

donde los primeros dos términos corresponden a la repulsion coulombiana de los electrones
y nucleos, respectivamente. EI ultimo termino se refiere a la atraccién coulombiana entre los
electrones y nucleos. Siendo 7, R los radios vectores de electrones y de los nucleos

respectivamente.

La ecuacion de Schrodinger para el cristal, que describe el problema de n electrones sin

incluir efectos relativistas:

ZkZle 1
|r r|+ ZkZl:tk 4TE) |Rk Rl|

|- (B0 72 + B 2) + 25 Diy

e

4meg |7 R|

]w E¥ (3)

La funcion de onda W depende de las coordenadas espaciales de cada electrén y neutrén, y

del tiempo

W =W#, P, o, By Ry Ry, oy By ) (4)
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Debido a su complejidad no se puede obtener una solucion analitica. Por ello, es necesario
realizar dos consideraciones: separar electrones de valencia y electrones del nucleo, donde
los primeros son los electrones mas externos que contribuyen a la formacién de enlaces y
refiriéndonos a los ultimos como aquellos que se encuentran en los orbitales llenos y
energéticamente mas bajos, es decir, estan cercanos al nucleo, formando en conjunto con el
nacleo iones de coraza, pues se dice que siguen al nucleo, debido a que los electrones sienten
al nacleo como si estuviera en reposo mientras que el nucleo experimenta a los electrones
como una nube de carga. Por ejemplo, en el caso del silicio (Si) estos electrones llenan los
orbitales 1s2,2s?2p®. Por otro lado, debido a que los niicleos son mas masivos en comparacion
de los electrones, su movimiento seré distinto y por ello, es posible tomarlos en reposo, esta
aproximacion recibe el nombre de aproximacion de Born-Oppenheimer o aproximacion
adiabatica y se propuso en 1927 [18]. Los radio-vectores de los nlcleos ahora representan
coordenadas fijas de los puntos de red, el operador de energia cinética se reduce ya que la
energia cinética de los nucleos se anula, mientras que la energia potencial de la interaccion

nucleo-nucleo es constante y la ecuacion de Schrodinger se expresa:

i i#j

—zh V2 + ZZ Zzzke Y =EWY (5
l_ 2 2 ATrE, |r —?}| 2 ATE, |r _Rkl B ®)

' ZyZe?
Con E ZkZlik 4 |Rk R

(6)

ZnZ
Donde ¥ 3 2L 2

ameq TRe—ry] & UN termino constante que puede considerarse cero o bien
k—Ri

dejarse expresado pues influye en los niveles de energia del sélido.

La aproximacion mas drastica es reducir la ecuacion de Schrodinger multielectronica a la de

un electron, mediante la siguiente suposicion

12



l-I',(Fll ?21 ey Fn’ R)ll §21 ey R)‘n) = lp(Fl)lp(FZ) lp(?n) (7)

Usando el método de Hartree-Fock, que indica que todos los electrones experimentan el
mismo potencial. Esencialmente, se necesita reducir el problema multielectrénico al de un
electrén en presencia de un potencial, es decir, es necesario considerar que el i-esimo electron
experimenta un potencial central creado por el resto de los electrones [19]. De esta manera,
la ecuacidon de Schrodinger que describe al problema mono electrénico es la misma para cada

electron y esta dada por:
hz - —> —>
[ 5V V)] () = Ex#a () ©)

donde ¥,,, E,, corresponden a la funcion de onda y energia de un electron en el eigenestado
n, respectivamente. Es de vital importancia en el caso de un sistema cristalino, considerar su
simetria, asumiendo V (#) como un potencial periédico, dado que los &tomos que conforman

al cristal se encuentran situados de manera repetitiva, entonces la forma del potencial seré:
V@) =vE+7) (9)

La importancia de utilizar el Teorema de Bloch radica en que si el periodo de la red es igual
al periodo del potencial V (#) la funcién de onda que es solucién a la ecuacion de Schrodinger

tiene la forma:

() = Up(®e*™ (10)
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La ecuacién 10 representa ondas planas moduladas por una funcién Uy, (7) arbitraria, ademas
cumple con la condicién de periodicidad U (7) = U, (# + 7'), y son conocidas como estados

de Bloch de un electrén, ya que describen el comportamiento electronico de todo el cristal.

Clasificacion de Semiconductores

Como ya se hizo mencion anteriormente, en el caso de los semiconductores, las bandas de
energia se encuentran separadas por brechas de energia prohibida (Eg). La banda de
conduccion consiste en los estados desocupados del sélido, la banda de valencia corresponde
a los niveles méas externos ocupados, donde los electrones permanecen enlazados fuertemente

a sus atomos correspondientes.

En los semiconductores existe una brecha de energias entre la banda de conduccién y la banda
de valencia, que esta entre 0.1 y 4 eV, de tal manera que, con un incremento pequefio de
energia, son promovidos los electrones de la banda de valencia hacia la banda de conduccion,
dejando un hueco en la banda de valencia que también se denomina portador de carga.

De acuerdo con su pureza se distinguen dos tipos de semiconductores: intrinsecos y
extrinsecos tipo p y tipo n. Un material semiconductor intrinseco es aquel sin impurezas ni
defectos en su red cristalina, En condiciones de 0 K no se producen portadores de carga
positivos (huecos), debido a que no hay lugar para transiciones entre la banda de valencia y
la banda de conduccién por lo cual esta Gltima permanece vacia. En cambio, al aumentar la
temperatura se tiene la misma cantidad de electrones n y de huecos libres p en la banda de
conduccion y de valencia respectivamente, ocurriendo la produccion de portadores de carga

intrinsecos (n;) .

n;(T) = n(T) = p(T) (11)
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Cuando un semiconductor tiene impurezas (estd dopado) o su estructura cristalina presenta
defectos, en condiciones de temperatura ambiente, se generan niveles de energia en la banda
prohibida. Si predominan portadores de carga positivos (huecos) en la banda de valencia en
comparacion con la cantidad de electrones en la banda de conduccién, se denomina al
semiconductor como tipo p, reciprocamente, cuando predominan portadores de carga
negativos (electrones) en la banda de conduccion en comparacion con los huecos
prevalecientes en la banda de valencia, el semiconductor es tipo n. Tanto en los
semiconductores tipo n y tipo p, la conductividad aumenta con respecto a la temperatura al
incrementarse el nimero de portadores libres y la carga neta es cero. Este comportamiento
es contrario al que presentan los metales. Por lo tanto, en los semiconductores tipo p:

Energia

©0°%%0°0

Figura 6. Semiconductor tipo p, p > n.

Cada impureza receptora genera un hueco h + transformandose en un ion negativo fijo en la

red. Para lo semiconductores tipo n:

Energia

O O

Figura 7. Semiconductor tipo n, n > p.
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Cada impureza donadora genera un e libre transformandose en un ion positivo fijo en la red.

En ambos casos, dentro de la banda prohibida las impurezas ocupan niveles de energia.

Semiconductores nanoestructurados o puntos cuanticos

Como se menciond en lineas anteriores, en el caso de los semiconductores, los electrones
pueden ser excitados (térmicamente o con luz) hacia la banda de conduccion, produciéndose
un hueco en la banda de valencia, considerando la existencia de una particula (hueco) con la
masa del electron y carga del electron positiva, creando un par electron-hueco o bien una
cuasi-particula eléctricamente neutra denominada exciton que es muy importante para

entender la fisica de semiconductores.

Cuando el semiconductor tiene un tamafio aproximado a la longitud del par electron-hueco,
se manifiesta la cuantizacion de la energia, dando como resultado que las propiedades dpticas
del material semiconductor finito difieran significativamente de un material semiconductor
en bulto [20]. La longitud de un par electrén hueco se refiere como radio de excitén de Bohr,

y es inversamente proporcional a la masa efectiva del portador.

El término punto cuantico es asociado a nanocristales semiconductores con un radio cercano
o menor al radio de Bohr del exciton de dicho material. En 1980 se descubrio
experimentalmente que el tamafio depende de las propiedades Opticas del nanocristal
semiconductor, y fue probado en dos diferentes materiales: en semiconductores dopados con
vidrios por Ekimov et al. [21], y en soluciones coloidales por Henglein et al. [22]; en ambos
casos se muestra que el color en el que emite el nanocristal esta ligado al tamafio de la
nanoparticula. Después de un tiempo Brus y Efros et al. [23], realizaron los calculos tedricos
demostrando que la banda prohibida de un semiconductor incrementa su valor cuando el
tamafio de los semiconductores se reduce a nano escala, por lo tanto, las propiedades Opticas

de cualquier nanocristal semiconductor podrian controlarse por el tamafio de particula.
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La descripcion de puntos cuénticos es consistente con el modelo de particula confinada en
una caja. Resolviendo la ecuacion de Schrodinger donde las funciones de onda satisfacen las
condiciones de frontera que son impuestas por la dimension del cristal. La energia para el

sistema esta representada por la ecuacion (12).

2 2
E = Egulk +h_(i+i) _ 18e (12)

8R2\m, mp 4TER

Donde Eé’””‘ corresponde a la brecha de energia prohibida del semiconductor en bulto, el
segundo término se refiere a la correccion por el confinamiento de las particulas en una caja,
por otro lado, h es la constante de planck y m, y m,, las masas efectivas del electron y hueco
respectivamente, R el radio de la nanoparticula y € es la constante dieléctrica. El tercer
término describe la interaccion del par electrén-hueco que forman al exciton. De acuerdo con
la expresion, la energia necesaria para crear portadores es inversamente proporcional al

tamano de la particula.

Densidad de estados de un semiconductor

La funcion de onda para un electron confinado en una caja de lados L, L,, L, con unaenergia
E=0 en el interior y E=co en el exterior, es:
3

2 /2 . . .
Vil e, = (LxLyLz> sin(k,x) sm(kyy) sin(k,z) (13)

3/

2 2 rnmx\ . (nymy\ . [(nymz

Un non ——( ) sm(x )sm(y )sm(z ) (14)
x My Mz LyLyL, Ly Ly L,

Donde k, = =", k, = 2= k, =

Ly Ly

n;m . .
LZZ ytomando L, =L, =L, = a, es decir una caja

cuadrada, ademds n? = n,? + ny* + n, > yk? =k, + k,” + k,°
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_ h?m?n? _ p2K2

XMy Mz 2ma? 2m

Con una energia E,, (15)

Debido a que considerar valores negativos para los nimeros cuanticos n, representaria una
degeneracion o una indeterminacion de dos estados para el electrén, entonces las n se escogen

positivas, n=1, 2, 3, ..., o

Para calcular la densidad de estados de un semiconductor directo, se considera una esfera en

el espacio del vector de onda k. El volumen de la esfera en el espacio de los nimeros de

onda es,

4

Vi = gnk3 (16)
En un octante
« _1(4 13\ _1 ;3
Vi =3 (3mk3) =2mk® (17)
Por otro lado, si la degeneracion del spin es considerada se multiplica por 2 la ecuacion 17,
kK * 1
Vk = ZVk = 2 (677.'](3)
Vi =smk® (18)
El volumen de un cubo

Vestado = kxkykz = (nlfc_xn) (ny_n) (an_Z”) (29)

Ly
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Dividiendo la ecuacion (18) entre la ecuacion (19), para n, = n, = n, = 1, es decir, el

estado fundamental y L, = L, = L, = a.

1

*% - 3
V, 3 Tk
Vfundamental - 3
estado -3
a
Vi _ 1 3.3 _
Vfundamental - 372 k a” = N(k) (20)

estado

La densidad por unidad de volumen de un electrén es

P =" = k3 (21)

a

Semiconductores de band gap directo e indirecto

Otra clasificacion de semiconductores de acuerdo con la teoria de bandas se refiere a si son
de tipo de band gap directo o indirecto. Los semiconductores en los cuales el maximo de la
banda de valencia y el minimo de la banda de conduccién coinciden con el mismo valor de
vector de onda k y, por lo tanto, se conserva el momento, se les denomina de gap directo. En
el caso de los semiconductores de band gap indirecto, k no corresponde con el mismo valor
para el minimo de la banda de conduccion y para el maximo de la banda de valencia, es

necesaria la intervencion de un fonén para que sea posible la conservacién del momento.
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Figura 8. Energias permitidas en funcién de nimero de onda k para transiciones directas e

indirectas.

Para el caso en que se dan transiciones de electrones entre la banda de valencia y la banda

de conduccion. La energia en cada banda para transiciones directas esta expresada,

h2K2

2m,

Epe = E™" +— (22)

max N1?K3
Ey, = E, - E (23)

Con k,, el valor inicial del nimero de onda en la banda de valenciay k., el valor final del

numero de onda de la banda de conduccion, E,"™** es el borde de energia maximo de la banda

de valencia y E,™" es el borde de energia minimo de la banda de conduccién. Mientras que
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m, Yy my, son las masas efectivas del electron y del hueco. En la transicion directa, el

momento p = hk se conserva. Es decir, el momento inicial y final son iguales
Pbc = Pov + Proton

hk. = hky, + hkforon

, . . P 2
Para el electron, se obtuvo anteriormente que k = % mientras que para el foton ksq¢op = 7”

y como A > a, ya que a representa distancias interatomicas del orden de 1071° y A

correponde a longitudes de onda dpticas de la luz visible del orden de 10~7. Esto implica que

k¢oton < k. Por otro lado, de la conservacion del momento lineal se tiene que fik, = k. =
k,y es por lo que se dice que las transiciones opticas son verticales entre la banda de valencia

y banda de conduccidn en el espacio k.

De la conservacion de la energia:

Ebv + hw = EbC

E,M* — kv + hw = E,™™ + i

th Zme

E/™™ + ke _ E,™ Wy _ hw
e th

Definiendo E; = E,™™ — E, ™% y agrupando términos
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Ey + >

h?k? /1 1
(=) =ho
me mp

. . 1 1 1
Y como la masa efectiva se define= = — + —
ho me  mp

h2k?
Eg+?: hw =E (24)

Es decir, hw > E,.

La energia minima del foton es E, para que exista una transicion entre la banda de valencia

a la banda de conduccion.

De la ecuacion (24), se despeja k

Sustituyendo en (21)

3/
=5 () ™

La cual cuantifica el nimero de estados por unidad de volumen en términos de la energia,

para obtener la densidad de estados por intervalo de energia se requiere derivar p*(E) con

4" Esta cantidad viene dada por la ecuacion (27).

respecto a las energias p = e

o) = 5 () = @)
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Que representa la densidad de estados del electrén para transiciones directas.

Absorcidn 6ptica en semiconductores

Los siguientes desarrollos van dirigidos a probar la relacion de Tauc para el calculo de band
gap directo en materiales semiconductores, en el apéndice de esta tesis se muestran
adicionalmente todos los desarrollos matematicos utilizados para obtener la expresion de

Tauc.

El coeficiente de absorcién se define como

Energia total absorbida por unidad de tiempo
a = (28)

intensidad total incidente

O bien

o = hw(probablidad de transicion/ volumen-unidad de tiempo ) (29)

intensidad total incidente

Que conduce a la expresion matematica

. ha)Pif

— (30)

Por lo que se calcula I en el apéndice By P;f en los apéndices A'y B para obtener la expresion

del coeficiente de absorcion para transiciones directas.
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Simplificando la expresion

4cq?E, [ 1 r2u\ 72
“:T[hZ(h2> E-E

a =

4cq’E, (2;1)1/2 JE —E;

n 2 hw
hw
Con el termi tante, D = 225 (2_“)1/2
on el termino constante, D = — \3z .

La variable de Tauc [24] [25]se expresa
(@hw)? = (E—E;) (33)
Haciendo @ = =
D

(@hw)? = (hw — E;) (34)

(@aE)? = (E—E,) (35)

24



Con esta expresién mostrada en las diferentes formas (33), (34) y (35), en la bibliografia
cientifica se construye la grafica de la funcién de la variable de Tauc en términos de las
energias incidentes en el material de estudio o analisis y realizando una extrapolacién lineal
que intersecte el eje de las energias, se evalua la brecha de energias prohibidas entre la banda

de valencia y de conduccidon del material.

Calcogenuros

Los calcdgenos pertenecen al grupo 16 de la tabla periddica, es decir, oxigeno (O), azufre
(S), selenio (Se), telurio (Te) y polonio (Po), siendo este ultimo un elemento radiactivo. En
ocasiones, el oxigeno es excluido del grupo de los calcégenos debido a que su
comportamiento quimico es muy diferente comparado con el de selenio, azufre, telurio y

polonio. Esta investigacion se enfocé en tres calcogenos azufre, selenio y telurio.

Los calcogenuros son materiales que contienen uno o mas elementos calcégenos (Ej. S, Se o
Te) como constituyente principal. Son materiales unidos por enlaces covalentes.
Fundamentalmente son semiconductores con estructuras cristalina o amorfa, dependiendo de

su composicion su brecha de banda prohibida puede estar en el rango 1-3 eV.

Técnica de Caracterizacion

Espectroscopia UV-vis

Un espectrofotometro UV-vis consiste en una fuente de luz, una rejilla de difraccion ya sea
un prisma o monocromador para dispersar las diferentes longitudes de onda, y por supuesto,
un detector. La luz monocromatica pasa a través de la muestra, el espectrometro es calibrado
tomando el espectro de absorbancia correspondiente a una sustancia de referencia para
posteriormente obtener la absorbancia de todas las sustancias que se midan con respecto a la

sustancia puesta a cero inicial.
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Monocromador Detector

Muestra
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luminosa

0

Figura 9. Esquema del montaje experimental del espectrofotometro de UV-vis.

Dispositivo de
dispersion

Ley de Beer

La espectroscopia de absorcion oOptica estd basada en la medicion de la absorbancia de
muestras liquidas colocadas en celdas transparentes de cuarzo cuya longitud de trayectoria b
que recorre la luz es conocida. La concentracion c del material absorbente es directamente

proporcional a la absorbancia, de acuerdo con la ley de Beer.
A = abc (36)
Donde « es el coeficiente de absorcion.

Por otro lado, la absorcién también se relaciona con la transmitancia de acuerdo con la

ecuacion
A=—logT = log% (37)

Con P, como potencia de luz incidente y P potencia de luz transmitida.
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Para interpretar la ecuacion (37) se considera un haz de radiacion monocromaética de potencia
P, que choca y después atraviesa un bloque de longitud b de algin material absorbente ya
sea liquido, solido o gas, el cual contiene n atomos. La potencia disminuye a un valor
P debido a la absorcion. Su espesor infinitesimal es dx y el area de seccion transversal del
blogue es S, dicha seccion contiene dn dtomos que interaccionan con fotones y por ello, se
da el fendbmeno de absorcion, el area total en la que sucede la absorcion del foton es dS,al

referirse a la suma de todas las areas debe ser proporcional al nimero de particulas, es decir

dS = adn (38)

)
]H

Figura 10. Esquema del proceso de absorcion en un material.

Por otro lado, si P, es la potencia que entra en la seccion y dP, la potencia absorbida en la

seccidn es posible definir la ecuacién (39)

dP _ ds
~Z=2 (39

Py

El lado izquierdo indica el decremento de la potencia absorbida en la region. El lado derecho
se interpreta como la probabilidad de absorcion de fotones en la seccion transversal.

Entonces, sustituyendo (38) en (39).

ap _ adn
- =52 (40)

Py
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Integrando (40)

Queda
- lnp% )

Debido a que se trata de una muestra liquida, es necesario cambiar a base 10 en el logaritmo.

an
2.303S

log=2 = (43)

Por otro lado, el area S puede expresarse en términos de un cociente entre el volumen del

blogue y su longitud
14

Sustituyendo la ecuacion (44) en (43)

P, _ anb

log P~ 2303V (45)

Luego, como ¢ = 2 representa una concentracion de particulas por volumen, se necesita
%4

cambiar a moles por litro y de la definicion de numero de moles

n particulas
6.02 X 1023particulas/mol

No.de mol =
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B n l 1000 cm3/L
T 6.02x102 " V/em?

c

1000n

= 6.02><1023Vm0l/L (46)

Usando (46) en la ecuacion (45)

23
A= lOgP—o — 6.02x10“>anb (47)

P 2.303%x1000

Agrupando constantes
A= log%" = abc (48)

Se obtiene la Ley de Beer. De esta manera, determinando la ley de Beer para todas las
longitudes de onda A y a partir de estos valores la magnitud del coeficiente de absorcion a,
se puede obtener el espectro de absorcion A(A). Ademas, se puede calcular el band gap a
partir del espectro de absorcion mediante el método de Tauc. Los calculos de band gap
realizados en este trabajo de tesis fueron obtenidos a partir del modelo de Tauc, cuyas

expresiones para transiciones directas (49) e indirectas (50) se muestran a continuacion.

1/2

ahw = Cz(hv — Eg) (49)

ahw = Cl(hv - Eg)2 (50)
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Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

El microscopio electrénico de transmision funciona de forma similar a un microscopio
oOptico, sin embargo, son utilizados electrones en lugar de fotones, ya que ambos aprovechan
la naturaleza ondulatoria de dichas particulas protagonistas en el proceso de formacion de
imagenes. Las lentes electromagnéticas sustituyen a las lentes dpticas y las imé&genes son
visualizadas en una pantalla fluorescente en lugar de los oculares. Debido a la longitud de
onda de De Broglie asociada a los electrones, las micrografias obtenidas con TEM son de
muy alta resolucién en comparacion con las que se obtendrian a partir de un microscopio de

luz. A partir de la ecuacion de Broglie

h h
A== (51)

Para el caso de electrones acelerados a traveés de una diferencia de potencial de 50V,
v~ 4.2 X 10°m/s y 1~0.17 nm. Por lo tanto, la longitud de onda es comparable a las

dimensiones atémicas.

En el TEM, un haz de electrones monoenergéticos producidos por un cafién de electrones es
acelerado debido a una diferencia de potencial eléctrico entre el catodo y &nodo, con las lentes
condensadoras 0 magnéticas se define el diametro del haz de electrones y son enfocados, ya
que al estar en movimiento respecto del campo magnético y estar cargados eléctricamente,
por efecto de la fuerza de Lorentz, cambian su direccion de movimiento en cada instante de
tiempo por la naturaleza de particula cargada de los electrones, siendo transmitidos a traves
de la muestra que es colocada sobre una rejilla especial. El haz interactda con la muestra,
parte de los electrones rebotan en la superficie de la muestra y otros pasan a través de ella.
Estos ultimos son de utilidad para el microscopio de transmision ya que de esta manera
forman una imagen o micrografia de contraste; con la que se obtendrd informacion que
permitird conocer el tamafio de las nanoparticulas, los planos que se forman si se trata de una

muestra cristalina. El lente objetivo es el mas importante, con ella se da la formacién de la
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imagen en el espacio real y el patron de difraccion en el espacio reciproco. Y las lentes

proyectoras son usadas para magnificar la imagen formada.

electron gun

plane of the final imag

Figura 11. Microscopio electrénico de transmision convencional [26].

El analisis de las micrografias de contraste en alta resolucion se realizé mediante el uso del
software Digital Micrograph Gatan [27], para obtener las distancias interplanares y tamarios

diametrales.

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

El fisico sueco K. Siegbahn, recibié el Premio Nobel en Fisica en 1981 por la creacién de la
técnica XPS. Esta técnica, denominada Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos
X, proporciona informacion no solo relacionada con la composicion atomica de la muestra,
sino también de la estructura y el estado de oxidacion de los elementos que estan siendo
estudiados [28].
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En la técnica de XPS, la superficie de la muestra es irradiada por fotones de rayos X con
energia hv, generados mediante un anodo de una fuente de Al K, (1253.6 eV) o0 Mg K,
(1486.6 eV). El fotdn interacciona con un electron de los niveles méas internos cuya energia
de enlace es E,,, de esta manera se crea un estado ionizado, y es emitido un fotoelectron con
una energia cinética K que debera superar la energia de enlace, la funcién trabajo de la

muestra @, y la funcidn trabajo del equipo @4, para finalmente ser detectado.

‘; Fotoelectrdn  Epnergia

Cinetica |

r'l.
EBanda de
Valencia EﬂEI

Ve de Enlace
L* {fﬂ -:l
Foton LA Hueu:,a
e
Miveles
internos s s’

Figura 12. Representacidn del proceso de fotoemisién

Por conservacion de energia

h=E,+®,+(d,— D) +K (52)

simplificando (52)

h=E,+ ®,+K (53)

Debido a que la funcién trabajo de la muestra se cancela, que la energia del fotoelectron es
conocida y la funcién trabajo del analizador es constante, es posible determinar la energia

cinética a partir de la energia de enlace y viceversa.
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Por otro lado, el lugar vacante tras la salida del fotoelectron de un nivel interno es ocupado
por otro electron proveniente de un nivel mas externo, el exceso de energia provoca la
emisién de radiacion que permitird posteriormente la emision de un electron Auger o bien

como radiacion X.

_ Electron Auger
Fotoemision * Relajacion o radiacion X
Vs

Figura 13. Proceso de emision de electrones Auger.

En los espectros de XPS, tanto de baja y alta resolucion se grafica la intensidad como funcion
de la energia de enlace. El espectro de baja resolucion o Survey, es graficado en un rango de
energias de enlace de 0-1100 eV, con el fin de identificar los elementos quimicos presentes
en la muestra. Los picos que se observan en el espectro corresponden a niveles internos de
los elementos presentes en la muestra analizada y a emisiones Auger, por lo que cada
elemento posee un espectro Unico con una energia de enlace asociada. En el espectro de alta
resolucion o Multiplex, son seleccionadas varias regiones espectrales correspondientes a
cada elemento quimico presente, obteniéndose picos de alta resolucion para cada uno de

ellos.
Técnicas de Sintesis

Existe una gran cantidad de técnicas para sintesis de nanoparticulas. Se pueden clasificar en
métodos fisicos y sintesis quimica. Cada uno de ellos presenta sus ventajas y desventajas, por

ejemplo en el caso de los métodos fisicos generalmente involucran equipamiento muy
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especifico, en ocasiones procedimientos complejos, ciertas condiciones de vacio y alta
temperatura, lo cual genera altos costos a la hora de producir materiales, en el caso de los
métodos quimicos se necesita condiciones atmosféricas especificas, reaccion en soluciones
acuosas, temperaturas especificas de acuerdo con el solvente utilizado y tiempo de reaccion

que dependeré del material sintetizado.

Fisicas

Ablacion Laser pulsado

Es una técnica poderosa para la fabricacion de nanoparticulas con alta pureza, muy rapida en
comparacion con las rutas de sintesis quimica. Siendo una técnica sencilla pues consta de un
laser, una cdmara de vacio, un sustrato y un blanco. Las nanoparticulas son producidas
irradiando el material en bulto, de tal forma que el haz laser “desprende” material de la
superficie ya sea de un solido, liquido o en un medio gaseoso. La posibilidad de manejar de
forma independiente las caracteristicas del laser, como es la longitud de onda, densidad de
energia, duracién del pulso, tasa de repeticién del pulso y la geometria de irradiacion

permiten controlar tamafio y composicion de la nanoparticula [29].

Nanoparticulas |
Muestra
objetivo

Figura 14. Obtencion de nanoparticulas mediante el método de ablacion laser pulsado.
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Quimicas

Sintesis solvotermica

Este método de sintesis consiste en obtener una reaccidn en presencia de un solvente liquido
El procedimiento de sintesis solvotermal o solvotérmico es la utilizacion de precursores,
surfactantes y un solvente mezclados y sometidos a condiciones de alta presion y alta
temperatura dentro de un recipiente hermético. Por ejemplo, la PEI, regula la reaccion
permitiendo el control de la fase cristalina, tamafio y morfologia de las nanoparticulas. Por
otro lado, la presion en el interior es mayor a la presion ambiental por lo que el solvente al
estar por encima de su punto de ebullicion facilita que se den reacciones quimicas que en
condiciones ordinarias no ocurren, es decir, a temperatura ambiente y a bajas presiones, de
esta manera las estructuras cristalinas son obtenidas. Si el solvente utilizado es agua, el
método de sintesis es llamado hidrotermal. Con este método es posible obtener distintas fases
cristalinas, las cuales dependen solamente de propiedades intensivas como la temperatura y
presion. La importancia de dichas fases cristalinas radica en que las propiedades fisicas de
un material estan relacionadas al tipo de fase en que este se encuentre. Rajamathi y Seshadri
et al [30], han utilizado el método solvotérmico para la preparacion de Oxidos y
nanoparticulas de calcogenuros. Una desventaja del método es la imposibilidad de observar
el crecimiento del monocristal ya que se necesita un recipiente hermético especial para que
ocurran las reacciones quimicas en condiciones de alta presion y alta temperatura, durante

horas.

Solvente .
N Parametros enla
sintesis solvotermal:
Precursores .
N Temperatura, Presion
rtiempo de reaccion.
Surfactante - P

Figura 15. Esquema donde se enlistan los parametros importantes para obtener la solucion

y la reaccion durante el proceso de sintesis solvotérmica
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Agregacion quimica

La sintesis quimica comunmente utilizada consiste en el crecimiento de nanoparticulas en un
medio liquido conformado por la participacion de varios reactivos, en general se necesita la
participacion de precursores, agentes complejantes y un medio acuoso. Nanoparticulas de
diferentes tamafios y formas pueden ser obtenidas dependiendo de las condiciones de
reaccion, tales como temperatura, presion, concentracion molar y los reactivos utilizados. Es
importante que la concentracion de los precursores y los agentes complejantes sean ajustables
para que puedan disolverse correctamente, de tal forma que las estructuras obtenidas sean
mas estables y su distribucion de tamafos sea de particulas mas pequefias. Algunas de las
ventajas frente a los métodos fisicos son, bajo costo de produccion de nanoparticulas, ademas
de ser un proceso de sintesis sencillo que ocurre a bajas temperaturas (< 350° C), siendo
posible diferentes formas y tamafios de nanoparticulas. Ademas, aunque se encuentran

suspendidas en liquidos, pueden obtenerse polvos o peliculas delgadas de manera sencilla.

Precursor métalico .-\genlte. .
i AoN complejante
(Ej. AgNO3) (Ej. PET)
\ /' Fuente calcogenida
\ ‘." (Ej. Tioacetamida,
\ / Iones de Telurio, Nanoparticulas
\ V/ Iones de Selenio) de calcogenuros
A YA (Ej. Ag,S. Cu,Te)
ﬁ

Parametros a considerar:
Concentracion molar, pH,
variacion de temperatura,
sonicacion, etc.

Figura 16. Esquema General de Elaboracion de Nanoparticulas por el Método de Reaccion

Quimica.
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CAPITULO II: MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se presentan los materiales y métodos utilizados para la sintesis de los

sistemas de nanoparticulas binarios y ternarios. Los reactivos, material de laboratorio, se

enlistan en la tabla siguiente:

Tabla 2. Material de laboratorio y reactivos utilizados para la sintesis de los sistemas de
nanoparticulas de calcogenuros binarios y el sistema ternario.

Material de laboratorio Reactivos No. CAS
Vaso de precipitado 10 mL, 100 mL Agua desionizada (H20) -
Pipeta volumétrica de 1 mL, 5 mL, 10 mL | Nitrato de Cobre 10031-43-3
Tubos de ensayo con tapon 20, 40 mL Nitrato de Plata 7761-88-8
Viales 1, 3 mL Polietilenimina, 9002-98-6
Guantes de vinil, Rongalita, 6035-47-8
Cubre boca, Hidroxido de Amonio 1336-21-6
Cinta parafilm Selenio elemental 7782-49-2
Caja Petri, Telurio elemental 13494-80-9
porta objetos de vidrio corning. Trietanolamina 102-71-6
Cloruro de cadmio 7790-78-5
Acetato de Zinc 5970-45-6

Formulaciones de fuentes Calc6genas

Para la realizacién de las formulaciones que se implementaron, fue necesario elaborar tres
soluciones de compuestos quimicos de interés, una para polietilenimina a la cual se le
denotard con molaridad, x Molar, una para los iones de Telurio a la cual se le denotara con

molaridad, y Molar, y una para iones Selenio a la que se denomina, z Molar.

La solucion de polietilenimina consiste en diluir 3.5 ml de polietilenimina ramificada,

concentrada en 50 ml de agua desionizada.

La solucién de iones Telurio se prepara bajo el siguiente procedimiento y en el orden que se
indica: en un matraz graduado de 100 ml se colocan 0.02 gr de Telurio en polvo, se le agrega
10 ml de Rongalita 1 M, posteriormente se afiaden 10 ml de hidroxido de sodio 2 M y
finalmente 10 ml de agua desionizada; enseguida se agita el contenido para homogenizarlo y
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se coloca en “bafio maria” a una temperatura de 90-95 °C, tapando y destapando
intermitentemente para librear presion y hasta obtener un color purpura e ir observando la

disolucién del polvo de telurio.

La solucion de iones Selenio es preparada siguiendo el procedimiento siguiente: en un matraz
graduado de 250 ml se afiaden 2.5 g de sulfito de sodio, posteriormente se agrega 0.5 g de
Selenio en polvo y finalmente es afiadido un volumen de 125 ml de agua desionizada;
manteniéndose en agitacion a una temperatura de 45 °C, durante un periodo de tiempo de 12-
18 horas. La solucién queda transparente e incolora. Todos los reactivos mencionados

anteriormente fueron utilizados sin purificacion extra.

Formulaciones

A continuacion, se detallaran las formulaciones desarrolladas para obtencién de
nanoparticulas de calcogenuros de plata, cobre y cadmio-zinc. Las formulaciones son
presentadas en tablas para cada uno de los casos que se estudiaron. Para obtener cada sistema
de nanoparticulas se realizaron varias pruebas con diferentes formulaciones hasta llegar a las
adecuadas y finales con las que se obtuvieron resultados favorables mediante técnicas de

caracterizacién esenciales.

Figura 17. Nanoparticulas de Ag»S color ambar.
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Tabla 3. Formulacion de nanoparticulas de Ag»S.

Orden y compuesto Concentracion Volumen

1. H.O - 2ml

2. AgNOs 0.1 M 0.15 ml

3. Polietilenimina x Molar 0.10 ml
(PEI)

4. Tioacetamida 0.1M 0.10 ml
(TAA)

5. H.0O - 17 ml

Figura 18. Nanoparticulas de CuzS color azul.
Tabla 4. Formulacion de nanoparticulas de CuzS.

Orden y compuesto Concentracion Volumen

1. H0 - 2ml

2. Cu(NO3)2 0.1 M 0.20 ml

3. Polietilenimina x Molar 0.10 ml
(PE)

4. Tioacetamida 0.1M 0.10 ml
(TAA)

5. H0 - 17 ml

Figura 19. Nanoparticulas de CuzSe con tonalidad azul grisaceo.
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Tabla 5. Formulacién de nano

articulas de CuzSe.

Orden y compuesto Concentracion Volumen

1. HO - 2ml

2. Cu(NOs3)2 0.1M 0.15ml

3. Polietilenimina x Molar 0.10 ml
(PEI)

4. H,O - 17 ml

5. lones Se zM 0.05 ml

Figura 20. Nanoparticulas de AgTe color ambar.
Tabla 6. Formulacion de nanoparticulas de AgTe.

Orden y compuesto Concentracion Volumen

1. HO - 2ml

2. AgNOs3 0.1M 0.15ml

3. Polietilenimina x Molar 0.10 ml
(PEI)

4. H,O - 17 ml

5. lones Te y Molar 0.10 ml

Figura 21. Nanoparticulas de CuTe de color azul claro.
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Tabla 7. Formulacién de nanoparticulas de CuTe

Orden y compuesto Concentracion Volumen

1. HO - 2 ml

2. Cu(NOs3)2 0.1M 0.20 ml

3. Polietilenimina x Molar 0.10 ml
(PEI)

4. H,O - 17 ml

5. lones Te y Molar 0.10 ml

Figura 22. Nanoparticulas de CdTe color marron.
Tabla 8. Formulacion de nanoparticulas de CdTe.

Orden y compuesto Concentracion Volumen

1. H0 - 18 ml

2. CdCl, 0.01M 1.5ml

3. Polietilenimina x Molar 0.75ml
(PEI)

4. lones Te y Molar 0.75 ml

Figura 23. Nanoparticulas del sistema ternario CdZnTe con un tono marron claro.
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Tabla 9. Formulacion de nanoparticulas de CdZnTe.

Orden y compuesto Concentracion Volumen

1. H0 - 18 ml

2. CdCl 0.01 M 1.5ml

3. Polietilenimina x Molar 0.75 ml
(PE)

4. ZnC4HsOy4 0.01M 1.5ml

5. lones Te y Molar 0.75 ml

Meétodo de sintesis: Bafio quimico

Es utilizada una solucidn acuosa y es necesario asegurarse que los rangos de temperaturas se
encuentren entre temperatura ambiente hasta antes del punto de ebullicién del agua.
Pardmetros en consideracion durante el bafio quimico:

v’ La temperatura.

v El pH. Generalmente se trabaja con bafios quimicos con pH alto.

v Concentraciones molares de los compuestos participantes

La sintesis de nanoparticulas binarias de calcogenuros, se realiz6 haciendo reaccionar
controladamente la sal precursora correspondiente, nitrato de plata (AgNO3), nitrato de cobre
Cu(NO3)2, o cloruro de cadmio (CdCly), utilizando polietilenimina como agente complejante,
que permitio controlar la reaccién con la fuente calcogenida (tioacetamida, iones de telurio,

iones de selenio) de esta manera obteniendo la formacién molecular del compuesto.

En el caso del compuesto ternario el mecanismo de sintesis es similar, coexistiendo dos
fuentes metalicas como puede ser el caso de cadmio y zinc complejadas con polietilenimina

para gque reaccionen con una fuente de telurio.

Las muestras obtenidas se sometieron a un proceso de sonicacién durante 20 minutos y el

aspecto de ellas cambio llegando a una etapa de estabilidad y homogenizacion.
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Equipamiento
Los equipos, y por lo tanto técnicas de caracterizacion utilizadas en la formalizacion de esta

investigacion de tesis fueron los siguientes:

e Espectrofotometro UV-vis
Los espectros de absorcion correspondientes a los siete sistemas de nanoparticulas de
calcogenuros fueron realizados en el rango de 290-1100 nm usando un espectrofotdmetro

ThermoScientific modelo Genesis 10S.

Genesys 108 UV-VIS

BIOMED 2 /14

Figura 24. Espectrofotometro UV-visible Genesis 10S.

e Microscopio Electrénico de Transmision
Para la obtencion de las micrografias de contraste se utilizé el Microscopio electrénico de
Transmisién marca JEOL, modelo JEM 2010F Field Emission Electron Microscopy, el cual
opera con una aceleracion de electrones a 200 kV. Los experimentos fueron realizados en el
laboratorio de Microscopia Electronica de Transmision de la Universidad de Sonora. Con
este equipo fueron caracterizados los siete sistemas de nanoparticulas de calcogenuros
presentados en este trabajo de tesis, las cuales se depositaron sobre rejillas de TEM
recubiertas de cobre-carbono en el caso de los sistemas de calcogenuros de plata y cadmio-

zinc y para los sistemas binarios de calcogenuros de cobre se utilizd una rejilla de niquel-
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carbono. Las micrografias de contraste de alta resolucion se analizaron con el Software

Digital Micrograph Gatan.

Figura 25. Microscopio electrénico de transmision JEM 2010F.

e Espectroscopio de fotoelectrones por rayos X

El equipo empleado para el anélisis XPS de los sistemas binarios Ag.S, CuzS, Cu.Se, AgTe,
CuTe y CdTe y del sistema ternario CdZnTe, es un espectroscopio de fotoelectrones por
rayos X, modelo Phi 5100 marca @, el cual esta integrado con una camara de ultra alto vacio
de 2.1 x 10~°Torr. La fuente dual de excitacion de rayos X utilizada marca Perkin Elmer
trabaja en un rango de energias de 0 a 1100 eV. Previo a cada analisis es realizada una
limpieza superficial con iones de argon en condiciones de ultra alto vacio, aun asi, es comun
la presencia de sefiales correspondientes a carbono y oxigeno debido a su adsorcién en la
superficie de las muestras.
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Figura 6. Espectroscopio de fotoelectrones por rayos X phi 5100.
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CAPITULO I1I: RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de las caracterizaciones
realizadas a las nanoparticulas de calcogenuros sintetizadas (propiedades Opticas,
propiedades estructurales, propiedades de composicion quimica). Primero se estudiaron las
propiedades Opticas a partir de los espectros de absorcion. Por otro lado, para identificar los
compuestos correspondientes de las nanoparticulas sintetizadas, asi como su estructura
cristalografica mediante la observacion y analisis de imagenes proporcionadas por la técnica
de microscopia electronica de transmisidn en conjuncion con bases de datos cristalograficos
establecidos mediante difraccion de rayos X. La caracterizacion de XPS contribuyo en la
verificacion de los estados de oxidacidn de elementos quimicos presentes en los materiales
obtenidos, asi mismo, la presencia de compuestos residuales relacionados con impurezas u

otras fases quimicas formadas.

Sulfuros
Los sulfuros obtenidos en esta tesis fueron el sulfuro de plata y sulfuro de cobre con

estequiometrias AgzS y Cu,S, respectivamente.

Nanoparticulas de Ag2S

El conjunto completo de caracterizaciones realizadas para el sulfuro de plata obtenido se

presenta a continuacion.

e UV-vis
El espectro de absorcidn nos muestra las regiones correspondientes a las longitudes de onda
en las que el material absorbe o deja pasar la radiacion en el rango UV-visible, pareceria un
estudio cualitativo, sin embargo, es altamente sensible a transiciones electronicas en los
materiales que revelan cuando los electrones pasan de la banda de valencia a la banda de
conduccion. Por lo tanto, es posible utilizar procedimientos para obtener cuantitativamente

la brecha de energias prohibida (band gap) del material.
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En el espectro de absorcion correspondiente a la figura 27, se puede observar una subida
abrupta en la absorcion para longitudes de onda menores a 370 nm, de acuerdo con lo

reportado para el sulfuro de plata en bulto se esperaria el mismo comportamiento, pero en

longitudes de onda mayores [31].

Ag,S

Absorption (a.u.)

0 Hrrrrrr T T T Trr Trorrrrr Trrrr T
200 300 400 500 600 700 800 900

Wavelength (nm)

Figura 27. Espectro de absorcién de nanoparticulas de sulfuro de plata (Ag2S) en funcién
de las longitudes de onda.

En la figura 28, se muestra el grafico de la absorcidn ahora en funcion de la energia, debido
a que la energia y la longitud de onda son inversamente proporcionales la gréafica aparece
invertida mostrandose el umbral de absorcion comenzando entre 3 a 3.5 eV. En energias
mayores a 3.83 eV se perciben fluctuaciones ruidosas, lo cual se supone que corresponde a
los limites del equipo. La notoria subida abrupta entre 3.5-3.83 eV seguramente esta asociada
con las transiciones electronicas del Ag.S, posteriormente se muestra el céalculo detallado
utilizando esta informacidon de la brecha de energias prohibidas de este material, de la cual se
espera presente un valor mas grande que el valor de bulto debido al confinamiento cuéantico

por lo pequefio de las estructuras que se formaron.
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Figura 28. Espectro de absorcion de nanoparticulas de sulfuro de plata (Ag2S) en funcion
de las energias.

En la figura 29 a), se procesaron los datos obtenidos a partir del espectro de absorcién para
mostrar la variacion entre la denominada variable de Tauc directa vs Energia, de esta manera
se puede calcular el band gap de los materiales cuando de asume que en estos ocurren
transiciones directas, es decir, en estas transiciones los electrones no cambian su momento
lineal al pasar de la banda de valencia a la banda conduccion. ElI comportamiento lineal es
utilizado mediante extrapolacién para encontrar el corte con el eje de las energias y
determinando asi el band gap en 3.56 eV correspondiente a las nanoparticulas de AgS, en
bulto su band gap directo esta en el rango 0.9-1.05 eV [32]. Cabe sefialar que la variable de
Tauc directa es una expresion cuadratica. De manera similar en la figura 29 b), realizado el
calculo de band gap indirecto apegado al procedimiento de Tauc para el sulfuro de plata
sintetizado, obtenido un valor calculado por extrapolacion de 1.89 eV, en la bibliografia es
reportado un band gap indirecto de 1.76 eV [3] para nanoparticulas de AgzS, por otro lado,
el momento lineal de los electrones difiere al pasar a la banda de conduccion. En este caso,

la variable de Tauc indirecta es una expresion con raiz cuadrada (radical).
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Figura 29. a) Band gap directo para el sulfuro de plata obtenido con el método de Tauc. b)
Band gap de transiciones indirectas para el sulfuro de plata obtenido por el método de
Tauc.

e TEM
Las imagenes de microscopia electronica de transmision se han organizado bajo el siguiente

esquema, primeramente, en la figura 30 de los incisos a), b) y ¢) se muestran micrografias
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denominadas de contraste a diferentes escalas de trabajo, 100, 20 y 10 nm, respectivamente.
La morfologia de contraste que se observa tanto en a) y b) revelan una simetria esférica del
compuesto material Ag2S, la imagen c) permitio establecer una estimacion del tamafio
diametral de 14.83 nm de una nanoparticula que se analizé de forma aislada. Sobre la
nanoparticula seleccionada en c), se realizo la transformada rapida de Fourier, lo cual revelo
la existencia de una estructura cristalina Ortorrbmbica con pardmetros de red
4.77x6.92 x6.88 Angstrom, en el espacio de Fourier se midieron las cinco distancias
interplanares que se observan en d), estas distancias fueron comparadas con base de datos
cristalogréficos y de esta manera se identificd el material sintetizado con estequiometria

AQg>S, asi como sus indices de Miller que se indican en d).

Figura 30. a), b) y c) corresponden a micrografias de contraste por TEM a distintas
escalas de trabajo para nanoparticulas de Ag.S, d) presenta la transformada de Fourier de
la imagen c), con etiquetas de distancias reciprocas e indices de Miller.
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A continuacion, se muestra la tabla 10, de distancias interplanares experimentales y de las
proporcionadas por la ficha cristalografica PDF#03-0844, que corresponde con una

estructura ortorrombica.

Tabla 10.Comparativo entre distancias interplanares obtenidas experimentalmente en el
espacio reciproco con una base de datos cristalogréficos; e indices de Miller.

Distancia | Experimental | PDF# 03-0844 | h | k | |
(A) (A)
di 1.085 - 21414
d2 1.453 1.46 1124
d3 1.705 1.72 0/0] 4
d4 1.705 1.72 0|0 |-4
d5 2.805 2.81 112]0
dé 2.805 2.81 -11-2]0

[ ] XPS
En la caracterizacion de espectroscopia de fotoelectrones por rayos X para el compuesto
nanoestructurado obtenido, Ag»S, se comenzara con un analisis en todo el rango de energia
de enlace que va de 0 hasta 1100 eV. En la figura 31, se puede observar paraddjicamente que
las sefiales correspondientes a los elementos principales, azufre y plata, se encuentran con
muy bajas intensidades, siendo apantalladas hasta por algunos elementos que constituyen el
sustrato (Si, O) en el que fue goteado el material en suspension, también aparece el elemento
nitrégeno que se puede atribuir en un caso extremo a dos de los precursores utilizados en la
sintesis los cuales son la polietilenimina y tioacetamida. Finalmente, tenemos que el oxigeno
y carbono pueden ser contaminantes atmosféricos. Esto condujo a hacer un anélisis de XPS
de alta resolucién (denominado Multiplex), en el cual se selecciona una region de energias
de enlace en la que opera el detector de fotoelectrones, definiendo las sefiales de los

elementos que se presuponen como principales.
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Figura 31. Espectro tipo Survey de XPS para el sistema Ag»S, incluyendo el valor de
referencia para el carbono 1s.

El anélisis complementario de XPS consistente de alta resolucidn, se realiz6 en las regiones
en torno a los subniveles de energia C 1s, O 1s, Ag 3d y S 2p, estos espectros localizados se
muestran en la figura 32, la imagen correspondiente al inciso a) nos mostré la presencia del
carbono 1s con un méximo valor en 285.825 eV el cual se encuentra desfasado 1.225 eV
respecto a un valor estandar conocido para el carbono [28]. La grafica b) evidencia la
presencia de oxigeno con una energia de enlace estimada de 533.275 eV, asi como el valor
estandar para el oxigeno 1s, del manual utilizado. La parte c) de la figura 33, muestra picos
que corresponden a un doblete electronico de la plata 3ds;2 y 3ds2 con valores de energia de
enlace que se indica en la figura. Finalmente, la parte d) consiste en la distribucion de

electrones colectados por el azufre 2p.
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Figura 32. Espectros de alta resolucion de XPS obtenidos del material sintetizado de
nanoparticulas de Ag.S, para los elementos a) carbono, b) oxigeno, c) plata y d) azufre.

Nanoparticulas de CuzS
e UV-vis

El siguiente material sintetizado que se analizara es el sulfuro de cobre, Cu.S, como se
observa la estequiometria obtenida fue similar al compuesto anterior donde se considera al
cobre como un ion con valencia (+1). En la gréfica de absorcion éptica en el rango UV-
visible en funcion de las longitudes de onda, véase figura 33 a), se aprecia un borde de
absorcion pronunciado alrededor de 340 nm, y entre los 500-950 nm hay una banda de
absorcion extendida de baja intensidad en comparacion al borde de absorcion. La figura 33
b), muestra el comportamiento de la absorcion dptica en funcién de las energias, donde se

aprecia un incremento de la absorcion alrededor de 3.25 eV, de esta manera cualitativamente,
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podemos conocer a partir de que valor de la energia pueden ocurrir las transiciones de

electrones entre bandas.
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Figura 33. a) Espectro de absorcion de nanoparticulas de sulfuro de cobre, CusS, en
funcion de la longitud de onda. b) Espectro de absorcion de nanoparticulas de sulfuro de
cobre, CuzS, en funcion de la energia.
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Al graficar la variable de Tauc para transiciones directas de este sulfuro de cobre, el primer
comportamiento lineal en ascenso muestra concordancia con el valor de band gap para el
CuzS en bulto, mientras que se observa un comportamiento lineal més intenso en un valor de
la energia de 3.30 eV, el cual se asocia con la naturaleza nanoestructura del material
sintetizado, como se muestra en la figura 34. El band gap directo reportado para CuzS en

bulto se encuentra entre 1.5-1.8 eV [33].
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Figura 34. Band gap de transiciones directas para Cu.S, obtenido mediante el método de
Tauc. Se muestran dos regiones lineales.

Anélogamente, en la figura 35, se muestra la gréafica de band gap para transiciones indirectas
en la que se observan dos regiones con comportamientos lineales, una de ellas con un valor
de la energia de 1.28 eV el cual coincide con el valor del material en bulto reportado de 1.2
eV [33], y 2.96 eV para el caso del material nanoestructurado, lo cual indica que coexisten
dos grupos de estructuras, en bulto y en dimensiones asociadas a un confinamiento cuantico,

respectivamente.
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Figura 35. Band gap de transiciones indirectas para el sulfuro de cobre obtenido por el
método de Tauc.

e TEM

Las imagenes de microscopia electronica de transmisidn para nanoparticulas de Cu.S, de los
incisos a), b) y ¢) muestran micrografias de contraste a diferentes escalas de trabajo, 100, 50
y 5 nm, respectivamente. La morfologia de contraste en a) revela una aglomeracién de formas
esféricas y en b) hay una morfologia menos compacta, ramificada de esferas y formas
alargadas, con la imagen c) se establecio el tamafio diametral de 11.71 nm correspondiente a
una nanoparticula que se analiz6 de forma aislada. En el inciso d) se realiz6 la transformada
rapida de Fourier sobre la nanoparticula descrita en c), lo cual refleja una cristalinidad en el
espacio reciproco, ortorrombica con parametros de red 11.82x27.05x 13.43 Angstrom de la
celda unitaria caracteristica, también se indican sus indices de Miller y las cinco distancias
interplanares medidas, estas distancias fueron comparadas con base de datos cristalograficos
permitiendo la identificacién del material sintetizado con estequiometria CuzS. Véase figura
36.
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Figura 36. a), b) y ¢) corresponden a micrografias de contraste por TEM a distintas
escalas de trabajo de nanoparticulas de Cu.S, d) presenta la transformada de Fourier de la
imagen c), con etiquetas para 6 distancias reciprocas e indices de Miller.

La siguiente tabla 11 muestra las distancias interplanares experimentales, las distancias

interplanares de la ficha cristalografica PDF3#09-0328 e indices de Miller.

Tabla 11. Comparacion entre distancias interplanares obtenidas experimentalmente y
distancias interplanares de una referencia cristalografica; e indices de Miller.

Distancia | Experimental | PDF#09-0328 | h | k | |
(A) (A)
di 1.107 - 51610
d2 1.524 - 20 8
d3 1.596 - 46| -6
d4 1.871 - 1,6 -6
ds5 2.971 - 2 6] -2
d* 3.023 3.05 316 2
1/2d2 3.211 3.21 1/0] 4
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e XPS

El siguiente sulfuro que se analiz6 por la técnica de XPS, es el CuzS, el espectro de baja
resolucion se muestra en la figura 37, aqui se puede observar que la intensidad del azufre y
cobre son muy bajas en comparacion con la de los otros elementos presentes en la muestra,
debido al sustrato utilizado para llevar a cabo la medicién (Si, O) o a los contaminantes
ambientales (C, O) y del proceso de sintesis (N). Las energias de enlace para el cobre
localizadas en el espectro y los subniveles correspondientes son, Cu 2p 934.5 eV, Cu 3s 124
eV, y S 2p 164 eV. También fueron realizados espectros de alta resolucion para los elementos

fundamentales, carbono, oxigeno, cobre y azufre, con el fin de identificar estas

nanoparticulas.
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Figura 37. Espectro de baja resolucion de XPS para el sistema CuzS, mostrando el valor
de referencia para el carbono 1s.

Los espectros de XPS de alta resolucion, figura 38, del sistema Cu.S son presentados, dos de

ellos de origen estuvieron bien definidos a) y b), y los otros dos fueron procesados con
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método de suavizado c¢) y d). los incisos a) y b) corresponden a los elementos carbono 1s y
oxigeno 1s y nos proporcionan informacion fundamental acerca de la calibracion del equipo
durante la medicidn, en este caso, a diferencia del anterior sulfuro, el corrimiento del carbono
con respecto al valor de referencia estandar es AC=1.675 eV. Los espectros en las gréaficas
etiquetadas con c) y d) corresponden al cobre 2p y azufre 2p, respectivamente, por lo cual,
pese a que estos picos no son notorios en el espectro tipo Survey, a este nivel de sensibilidad
del equipo se muestra la presencia de los elementos esperados Cu y S.
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Figura 38. Sefiales de alta resolucion de XPS obtenidos del material sintetizado de
nanoparticulas de Cu.S, para los elementos a) carbono, b) oxigeno, c) cobre y d) azufre.
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Seleniuro

Nanoparticulas de CuzSe

La Gnica formulacion desarrollada para el caso de los seleniuros fue para el material seleniuro

de cobre, Cu,Se, similarmente se tiene el conjunto completo de las caracterizaciones llevadas

a cabo para identificar el material.

e UV-vis
El espectro de absorcion Optica en términos de la longitud de onda para el caso del material
seleniuro de cobre, Cu,Se, muestra su umbral de absorcion alrededor de 320 nm, mientras

que entre 530 hasta 780 nm hay una ligera respuesta de absorcién como se puede observar

en la figura 39.
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Figura 39. Espectro de absorcion en funcion de la longitud de onda, de la muestra de
nanoparticulas de seleniuro de cobre con estequiometria Cu2Se.

Utilizando la correlacion existente entre las longitudes de onda y la energia se proceso la

informacion de la figura 39, lo cual nos invierte el comportamiento de la absorcion, y se
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identifica un notorio incremento de la absorcion alrededor de 3.8 eV, figura 40. No obstante,
se procede con el andlisis para determinar el band gap, establecido por Tauc para conocer la
energia exacta con la cual ocurren las transiciones electronicas entre las bandas de valencia

y de conduccidn en este material.
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Figura 40. Gréfico de Absorcion vs Energia para la muestra de Cu.Se.

La siguiente grafica, figura 41 a), proporciona una forma grafica con fundamento analitico
para el calculo del band gap para el caso de transiciones directas de las nanoparticulas de
seleniuro de cobre obtenidas, Cu,Se, el valor obtenido a partir de los datos experimentales
fue 3.81 eV, lo cual es asociado con tamafios de nanoparticula muy pequefios, que podra ser
evidenciado mediante la caracterizacion de TEM. Se reporta un band gap directo para Cu,Se
en bulto de 1.82 eV [34] y un band gap directo de 1.94 eV para nanoparticulas de 75 nm [35],
lo que representa un tamafio mayor al obtenido en esta tesis. En el caso de transiciones
indirectas para las nanoparticulas de Cu.Se obtenidas, se realiz6 un ajuste similar
correspondiente, se encontrd que la energia de banda prohibida indirecta es de 3.62 eV y se

reporta un valor de band gap indirecto para nanoparticulas de 1.1-1.5 eV [36]. Ver figura 41
b).
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e TEM

Iméagenes obtenidas a partir de microscopia electronica de transmision para nanoparticulas
de CuzSe, de la figura 42 los incisos a), b) y ¢) muestran micrografias de contraste en
diferentes escalas de trabajo, 200, 50 y 10 nm, respectivamente. La morfologia que se observa
en a) revela una poblacion de esferas pequefias aglomeradas en tres regiones, en b) se
selecciond un aglomerado aislado y se establecio el tamafio diametral de 21.67 nm
correspondiente a una nanoparticula. La imagen c) corresponde a una magnificacion de la
region descrita en b), y con ello, se realizo la transformada rapida de Fourier del inciso d),
la cual refleja una cristalinidad en el espacio reciproco, cuya estructura cristalina es
tetragonal con parametros de red 11.51x11.74 Angstrom, también son indicados sus indices
de Miller y las cinco distancias interplanares medidas que fueron comparadas con base de
datos cristalograficos permitiendo la identificacion del material sintetizado con

estequiometria CuySe.

Figura 42. a), b) y ¢) muestran micrografias de contraste de TEM a distintas escalas de
trabajo, d) presenta la transformada de Fourier de la imagen c), con etiquetas para 5
distancias reciprocas e indices de Miller para el sistema de nanoparticulas de Cu.Se.

63



La tabla 12 retne la informacion referente al material Cu>Se donde se puede apreciar las
distancias interplanares experimentales y las de la carta cristalografica PDF#53-0523 en
forma comparativa, y sus indices de Miller.

Tabla 12. Distancias interplanares experimentales y de referencia e indices de Miller de
las nanoparticulas de Cu.Se sintetizadas

Distancia | Experimental | PDF#53-0523 | h | k | |
(A) (A)
dl 1.573 - 71-2]2
d2 1.608 - 11416
d3 2.013 2.023 41114
d4 2.486 2.463 31-3|-2
d5 2.486 2.463 3132

[ ] XPS
También el espectro completo (Survey) de XPS para las nanoparticulas de seleniuro de cobre,
Cu»Se, mostraron sefiales muy pequefias tanto para los elementos selenio y cobre, que pueden
tener parecido con ruido, no obstante, se detectan en su superficie elementos del sustrato

donde fue goteada la suspension muestra. Como se muestra en la figura 43.
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Figura 43. Espectro de baja resolucién o Survey de XPS, para nanoparticulas de CuzSe.
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En el andlisis de alta resolucion para las nanoparticulas de CuzSe, se obtuvieron los espectros
de fotoelectrones en las regiones de interés en las energias de enlace correspondientes al
carbono, oxigeno, cobre y selenio, contenidos en la figura 44. similarmente, los incisos a) y
b) corresponden a los elementos carbono y oxigeno, mientras que c) y d) evidencian la
presencia de los elementos cobre y selenio en la muestra analizadas, recurriendo a un proceso

de suavizado para poder identificar las tendencias de los datos experimentales.
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Figura 44. Espectro de alta resolucion de XPS de nanoparticulas con estequiometria
CuxSe, para los elementos a) carbono, b) oxigeno, c) cobre y d) azufre.
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Teleruros

El daltimo grupo de calcogenuros presentados en este trabajo de tesis corresponde a los
nanomateriales en los que, se eligio el telurio como fuente calcdgena; de esta manera se logro
sintetizar y caracterizar los tres sistemas binarios AgTe, CuTe, CdTe y un ternario CdZnTe.
La formulacién de las nanoparticulas de CdTe sirvié como base para llevar a cabo el proceso
de sintesis de CdZnTe.

Nanoparticulas de AgTe

o UV-vis
Del espectro de absorcion correspondiente a la figura 45, se puede observar un umbral de
absorcion para longitudes de onda menores a 310 nm, de acuerdo con lo reportado para el
teleruro de plata en bulto se esperaria un comportamiento similar, pero en longitudes de onda

mayores.
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Figura 45. Espectro de absorcion en funcion de la longitud de onda en el rango UV-visible
para el teleruro de plata, AgTe.
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Haciendo uso de la informacién proporcionada por la figura anterior, se calcularon los
valores de la energia correspondientes a cada longitud de onda en el espectro UV-visible, lo
cual invierte el comportamiento de la absorcion y se identifica un notorio incremento de la
absorcion alrededor de 3.85 eV, de acuerdo con la figura 46. por lo que se puede inferir
cualitativamente que el valor en el que ocurre las transiciones de electrones entre bandas se
encuentra cercano a esta cantidad. Pero, mediante el método de Tauc se realiza el analisis
para determinar el band gap exacto con el cual ocurren las transiciones electronicas entre las

bandas de valencia y de conduccion en AgTe.
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Absorption (a.u.)

Energy (eV)

Figura 46. Espectro de absorcion en funcién de la energia para nanoparticulas de AgTe.

Los datos del espectro de absorcion se procesaron para realizar el calculo de band gap directo,
en la figura 47 a) se muestra el grafico de Tauc, correspondiente a transiciones directas para
las nanoparticulas de AgTe, donde se realizo el ajuste lineal para la determinacion del borde
de absorcidn (linea negra) encontrando el corte en el eje de las energias en 3.90 eV. El band
gap correspondiente a transiciones directas para teleruro de plata en bulto es de ~0.2 eV [37].
De forma similar, en la figura 47 b) se procede a utilizar el método de Tauc para calcular el

band gap de transiciones indirectas, mediante extrapolacion es utilizado el comportamiento
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lineal para encontrar el corte en el eje de las energias, cuyo valor de energia se refiere al band

gap indirecto correspondiente a las nanoparticulas de AgTe, en este caso en 3.74 eV.
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Figura 47. a) Gréfica de Band gap directo para nanoparticulas de teleruro de plata con
estequiometria AgTe. b) Grafica de Band gap Indirecto para nanoparticulas de AgTe.
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[ ] TEM
La figura 48, muestra imagenes obtenidas a partir de la técnica microscopia electrénica de
transmision para nanoparticulas de AgTe. Los incisos a), b) se refieren a micrografias de
contraste a dos escalas diferentes de trabajo, 50 y 10 nm, respectivamente. La morfologia de
contraste que se observa en a) revela un pequefio conjunto de nanoparticulas aglomeradas, la
imagen b) permitié estimar un tamafio diametral de 15.37 nm correspondiente a una
nanoparticula analizada de manera aislada. A partir de la nanoparticula seleccionada en b),
en c) se obtuvo la transformada répida de Fourier, que revelo la existencia de una estructura
cristalina Ortorrombica con parametros de red 8.9x 20.07 x 4.62 Angstrom; son indicados
sus indices de Miller, asi como cinco distancias interplanares medidas, las cuales fueron
comparadas con base de datos cristalograficos y de esta forma fue posible identificar el

material sintetizado con estequiometria AgTe.

Figura 48. a) y b) representan micrografias de contraste a diferentes escalas, c) distancias
en el espacio reciproco de la imagen b) para nanoparticulas de AgTe.
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A continuacion, se tabulan los valores de las distancias interplanares obtenidas
experimentalmente, comparadas con las distancias reportadas en la ficha cristalogréafica
PDF#16-0412 tomada como referencia, observando gran acercamiento entre ambos valores,

e indices de Miller.

Tabla 13. Comparativa entre distancias interplanares y distancias de referencia. indices de

Miller.
Distancia | Experimental PDF#16- h | k| |
(A) 0412 (A)
di 1.365 - 0|l7]3
d2 1.705 - 4 1-5]1
d3 2.031 2.04 211] 2
d4 2.031 2.04 2 |-1] -2
d5 2.300 2.32 2 6|1
dé 2.300 2.32 2161 -1

e XPS

Las nanoparticulas de AgTe, de manera similar a los demés sistemas de calcogenuros ya
presentados, fueron analizadas mediante la técnica de XPS, con el fin de identificar los
elementos presentes en cada muestra, asi como sus energias de enlace, en un rango de 0 a
1100 eV. Como se trata de un analisis de baja resolucidn, la presencia de los picos de plata
y telurio son menos intensos en comparacion con las intensidades de los picos asociados a
los elementos presentes en el ambiente (C, O), al sustrato utilizado para depositar la muestra
(Si, O) y a los provenientes del proceso de sintesis (N, Na). Las energias de enlace y
subniveles correspondientes para los elementos principales (Ag, Te) son, Ag 3p 557.5eVy

Ag 3d 369 eV; en el caso de telurio, Te 1s 1015.5 eV, como se observa en la figura 49.
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Figura 49. Espectro de baja resolucién para energias de enlace del sistema de
nanoparticulas de AgTe.

En la figura 50, se muestran espectros de alta resolucion para los elementos fundamentales,
carbono, oxigeno, plata y telurio, con el fin de identificar estas nanoparticulas, alrededor de
los subniveles de energia C 1s, O 1s, Ag 3d y Te 3d. La imagen correspondiente al inciso a)
nos mostro la presencia del carbono 1s con valor maximo en 286.2 eV con un desfase de 1.60
eV respecto al valor estandar reportado en la literatura para el carbono [28]. En el inciso b)
se observa el espectro de energia de enlace para el oxigeno con una energia de enlace de
533.38 eV. En la gréfica de la parte c) se aprecian dos picos correspondientes al doblete
electronico de la plata 3ds. y 3dz2 con valores de energia de enlace indicados en la figura.
Finalmente, la parte d) muestra el espectro de telurio que consiste en dos picos

correspondientes a los dobletes 3ds2 y 3dsj, cuyos valores se indican en la gréfica.
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Figura 50. Espectro de energias de enlace en alta resolucién para nanoparticulas con
estequiometria AgTe, de los elementos a) carbono, b) oxigeno, ¢) plata y d) telurio.

Nanoparticulas de CuTe

El siguiente material sintetizado a analizar es el teleruro de cobre, CuTe, la estequiometria
obtenida fue similar al compuesto anterior, donde se considera al cobre como un ion con
valencia (+2).

o UV-vis

De acuerdo con la gréfica de absorcién dptica en el rango UV-visible en funcion de las
longitudes de onda, mostrada en la figura 51 a), se aprecia un borde de absorcion mas notorio
alrededor de 330 nm, mientras que entre 600 y 900 nm se aprecia una banda de absorcién
extendida de baja intensidad en comparacion al borde de absorcion, previamente

mencionado. En la figura 51 b), se invierte el comportamiento de la absorcion de acuerdo
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con la correlacion existente entre las longitudes de onda y la energia, de esta forma se puede

identificar un incremento de la absorcion para mayores energias, alrededor de 3.6 eV.

a)

CuTe

Absorption (a.u.)

T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Wavelength (nm)

b)

CuTe

Absorption (a.u.)

Energy (eV)

Figura 51. a) Espectro de absorcién en funcion de la longitud de onda para
nanoparticulas de CuTe. b) Espectro de absorcion en funcion de la energia para
nanoparticulas de CuTe.



De la figura 52, la energia de banda prohibida directa para nanoparticulas de CuTe fue
calculada a partir de los datos obtenidos en la absorcion y se muestra en la figura 55, mediante
el ajuste lineal se determino el valor de la brecha de energias en 3.75 eV. Para CuTe, en el
caso de transiciones directas se encontrd reportada una brecha de bandas prohibida en el
rango de 1.1-1.51 eV [10].

4 | Equation y=a+b* CuTe
200 + | weight No Weighting
1 | Residual Sum 2124.19493
of Squares
Pearson's r 0.98587
1 | Adj. R-Square 0.97157
150 + Value Standard Error
— 118 Intercept -4259.31129 85.43547
3- B Slope 1135.82505 22.13925
)
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Figura 52. Representacion grafica de transiciones directas para nanoparticulas de CuTe.

Anéalogamente, en la figura 53, se muestra la gréafica de band gap indirecto en la que el ajuste

lineal corresponde con un valor de band gap de 1.76 eV.
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3 | Equation y=a+b*x CuTe
5.5 Weight No Weighting
5.0 3 | Residual Sum 0.41455
4 | of Squares
45 J | Pearson's r 0.99606
]| Adj. R-Square 0.99213
4.0 3 Value Standard Error
1/C Intercept -2.13755 0.0112
359|c Slope 1.21181 0.00361
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Figura 53. Representacion grafica de transiciones indirectas para nanoparticulas de CuTe.

e TEM

La técnica microscopia electrénica de transmision permitié la identificacion del material con
estequiometria CuTe, como se muestra en la figura 54. Los incisos a), b) y ¢) corresponden
a micrografias de contraste a tres diferentes escalas de trabajo, 200, 50 y 10 nm,
respectivamente. La morfologia de contraste observada en a) revela un aglomerado esférico
aislado de nanoparticulas ademas de otras nanoparticulas imperceptibles en esta escala, que
se encuentran recubiertas por el agente complejante PEI utilizado para propiciar la sintesis,
la imagen b) permitié un acercamiento a una region en la que se observa aglomeracion de
nanoparticulas con formas esfericas y alargadas, en c) se eligio una regién en particular que
demuestra difraccion por los planos cristalinos de un aglomerado de nanoparticulas donde es
sefialado un monocristal nanométrico de tamafio diametral aproximado de 5.33 nm. A partir
de la region de c), se realizo la transformada réapida de Fourier mostrada en d), donde

consecuentemente se observa una configuracion periddica (conocido como patron de
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difraccion de Laue), similarmente se calcularon cinco distancias interplanares que fueron

comparadas con bases de datos cristalograficos y se obtuvieron sus indices de Miller,

resultando ser Ortorrombica su estructura cristalina con parametros de red 3.16x 4.08 X 6.93

Angstrom.

Figura 54. a), b) y ¢) son micrografias de contraste a diferentes escalas para nanoparticulas
de CuTe, siendo d) distancias en el espacio reciproco de Fourier correspondientes a la

imagen c).

La tabla 14, muestra la comparacion entre las distancias interplanares obtenidas de manera

experimental con distancias reportadas en la ficha cristalografica PDF#07-0110 de

referencia, ademas de sus indices de Miller.

Tabla 14. Comparacion entre distancias interplanares y distancias reportadas en la ficha
cristalografica PDF#07-0110 para CuTe; e indices de Miller correspondientes.

Distancia | Experimental | PDF#07-0110 |(h| k | |
(A) &)
di 1.673 1.660 0|0 4
d2 1.757 1.760 0]-2] 2
d3 2.048 2.040 02| 0
d4 3.467 3.470 0|1]-1
d5 3.503 3.500 0]1]1
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e XPS

Las nanoparticulas de teleruro de cobre, CuTe, fueron analizadas mediante la técnica de XPS
para determinar los elementos presentes y energias de enlace correspondientes a la muestra,
y con ello, identificar al material en conjunto con los resultados de las demas
caracterizaciones. Se obtuvo un espectro tipo Survey en el rango de energias desde 0 hasta
1100 eV, ver figura 55. Claramente, Se pueden identificar los picos correspondientes a los
elementos carbono y oxigeno, asociados a contaminantes presentes en el ambiente, silicio y
oxigeno referentes al sustrato donde fue depositada la muestra por goteo para analizarla y
sodio proveniente del precursor calcégeno. Con respecto a los elementos principales, cobre
y telurio, las intensidades son muy pequefias a simple vista, sin embargo, fue necesario

realizar un andlisis de alta resolucion de XPS y de esta manera fue posible comprobar su

presencia en la muestra.
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Figura 55. Espectro de XPS de baja resolucion para las nanoparticulas de CuTe.
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Los espectros de alta resolucion para los elementos fundamentales, carbono, oxigeno, cobre
y telurio, en los subniveles de energia C 1s, O 1s, Cu 2p y Te 3d de la figura 56, fueron
obtenidos con el fin de identificar al material CuTe. La grafica del inciso a) muestra la
presencia del carbono 1s con un valor maximo en 286.625 eV y un desfase de 2.025 eV
respecto al valor encontrado en la literatura para el carbono [28]. En la imagen b) se observa
el espectro para el oxigeno con una energia de enlace de 533.675 eV. En la imagen del inciso
c) se aprecian dos picos correspondientes al doblete electronico del cobre 2ps2y 2p12 con
sus valores de energia de enlace respectivos, indicados en la figura 56. Finalmente, en el
inciso d) se observa el espectro de telurio que consiste en dos picos correspondientes a los
dobletes 3ds2 y 3ds/2, asi como sus energias de enlace, las gréficas c¢) y d) fueron sometidas

a un proceso de suavizado para eliminar ruido.
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Figura 56. Espectro de XPS en alta resolucion para nanoparticulas de CuTe. a) y b)
corresponden al carbono y oxigeno elementos contaminantes atmosféricos presenten en el
equipo, c) y d) cobre y telurio, respectivamente.
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Nanoparticulas de CdTe

o UV-vis
El espectro mostrado en la figura 57, indica que para longitudes menores a 280 nm hay un
incremento en la absorcion significativo que estd estrechamente relacionado con las
formaciones residuales en la suspension, el borde de absorcion entre 380 y 300 nm es
asociado a las nanoparticulas de interés, es decir, CdTe, que seran evaluadas por un método

tedrico y para longitudes de onda mayores a 380 nm se observan muy bajos valores de

absorcion.

CdTe

Absorption (a.u.)
N
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200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Wavelength (nm)

Figura 57. Grafica de absorcién vs longitud de onda para nanoparticula de CdTe.

En la figura 58, se muestran dos bordes bien definidos de absorcidén en términos de las

energias, el primero aproximadamente en 3.4 eV y el segundo alrededor de 4.6 eV.
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Figura 58. Grafica de absorcidn vs energia para nanoparticula de CdTe.

La grafica 59 a), muestra la variable de Tauc en funcidn de la energia para transiciones
directas del teleruro de cadmio, CdTe. Realizando un ajuste lineal observamos que el valor
que corta al eje de las energias y que corresponde al band gap es 3.33 eV, y cuyo valor de
band gap en bulto es de 1.44 eV [38], ademaés de que el band gap directo de nanocristales de
CdTe para energias mayores a la de bulto, es decir, 1.475- 4.71 eV, revelan un confinamiento
cuantico [39]. En cuanto al band gap para transiciones indirectas, se estimé con el método de
Tauc se encontré un valor para la energia de banda prohibida de 1.80 eV, véase a

continuacion en la figura 59 b).
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Figura 59. a) Band gap de transiciones directas para nanoparticulas de CdTe. b)

Band gap de transiciones indirectas para nanoparticulas de CdTe.
e TEM

Mediante microscopia electronica de transmision se obtuvieron las iméagenes de la figura 60,

para nanoparticulas de CdTe. Los incisos a), b) y ¢) corresponde a micrografias de contraste
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a tres escalas de trabajo, 100, 20 y 5 nm, respectivamente. La morfologia de contraste en a)
revela un conjunto aglomerado de forma esférica, ademas se observan aglomerados aislados
en un plano focal distinto, mientras que en b) se localiza un agregado no esférico donde las
nanoparticulas pudieran estar interconectadas gracias al agente complejante PEI utilizado, en
c) se realiz6 una magnificacion de la region mostrada en b), la imagen no presenta nitidez y
esto puede deberse a que el material este cargado. Se considera que se observa una
nanoparticula con tamario diametral aproximado de 4.47 nm. Por ultimo, en d), fue obtenida
la transformada rapida de Fourier sobre la nanoparticula descrita en c), mostrando
cristalinidad en el espacio reciproco, se determind que su estructura cristalina es cubica cuyo
parametro de red es 6.47 Angstrom, también son indicados los indices de Miller y las cinco
distancias interplanares medidas, las cuales fueron comparadas con bases de datos
cristalograficos permitiendo asi la identificacion del material sintetizado con estequiometria
CdTe.

Figura 60. Los incisos a), b) y c) corresponden a micrografias de contraste en distintas
escalas de trabajo para el material CdTe; d) transformada de Fourier en el espacio
reciproco de c).
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La siguiente tabla 15 muestra una serie de distancias interplanares obtenidas de manera
experimental comparadas con las correspondientes distancias de una ficha cristalografica de

referencia e indices de Miller correspondientes, para las nanoparticulas sintetizadas.

Tabla 15. Distancias interplanares calculadas de manera experimental y distancias
interplanares correspondientes a la ficha cristalografia PDF#65-8879 e indices de Miller.

Distancia | Experimental | PDF#65-8879 | h | k | |
(A) (A)
di 0.986 0.9754 612 2
d2 1.261 1.245 5/1]1
d3 1.319 1.320 412 2
d* 1.868 - 2-2] -2
d4 1.957 1.951 3|1]1
d5 3.236 3.235 2/0] 0

[ J XPS
El CdTe ha sido un material bastante estudiado debido a que su band gap en bulto es 1.49
eV, este coincide muy cercanamente con el maximo de energia radiante proveniente del sol,
por lo cual, se tiene interés en el material para aplicaciones optoelectronicas y ademas
presenta una buena respuesta utilizdndolo en detectores de neutrones lentos. La
caracterizacion de espectroscopia foto electrénica por rayos X realizada sobre este material
sintetizado en forma de nanoparticulas se ilustra en la figuras 61 y 62, el primero de estos
espectros corresponde a un analisis de baja resolucion en un rango de energias de enlace de
0 a 1100 eV y se obtuvieron picos o sefiales que evidencian la presencia de los elementos
contaminantes o del ambiente (C, O), los provenientes del sustrato utilizado para depositar
la muestra por goteo (Si, O) y los relacionados con el proceso de sintesis (N, Na) y los
elementos principales (Cd, Te). Las sefiales asociadas a los elementos Cd y Te son menos
intensas debido a que son apantallados por la presencia de los otros elementos C, O, Si, N,
Na y esta es una razon suficiente para realizar un andlisis mas detallado, como el que se

muestra en la figura 62.
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Figura 61. Espectro de XPS de baja resolucion para nanoparticulas con estequiometria
CdTe.

Los espectros de alta resolucion para los elementos fundamentales, carbono, oxigeno, cadmio
y telurio, en los subniveles de energia C 1s, O 1s, Cd 3d y Te 3d se muestran en la figura 62,
con el fin de identificar las nanoparticulas de CdTe. La gréafica del inciso a) exhibe la
presencia del carbono 1s con un maximo en 286.825 eV, estando desfasado del valor estandar
reportado en las referencias 2.225 eV [28]. En b) se observa al oxigeno con una energia de
enlace de 533.525 eV. En la grafica de la parte c) se aprecian las energias de enlace de dos
picos correspondientes al doblete electronico de cadmio 3ds,2 y 3ds2, ademas de la presencia
del nitrogeno debido al agente complejante PEI en 400.925 eV. Finalmente, d) muestra el
espectro para el telurio y consiste en dos picos cuyos dobletes corresponden a 3ds;2 y 3dss,

como se muestra en la grafica.
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Figura 62. Espectro de XPS en alta resolucion para los elementos contaminantes, a)
carbono, b) oxigeno y elementos principales que corresponden al material sintetizado, c)
cadmio y d) telurio.

Nanoparticulas de CdZnTe
e UV-vis

Analizando la figura 63, es posible notar que practicamente el material CdZnTe no presenta
absorcion para longitudes de onda mayores a 400 nm, mientras que en el rango de longitudes
de onda de 280 a 400 nm se observa un borde de absorcién y para longitudes menores a 280
nm se muestra otro borde de absorcion mas pronunciado. Una estimacion para conocer la
energia en la que ocurren las transiciones de electrones entre bandas del borde que comienza

en 400 nm es utilizando la férmula de Planck que relaciona longitudes de onda y energia,
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resultando del orden de 3.5 eV, esto se calculara posteriormente con mayor precision usando

el procedimiento de Tauc.

CdzZnTe
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Wavelength (nm)
Figura 63. Gréfica de absorcion vs longitud de onda para CdZnTe.
Consecuente por lo observado en la grafica de absorcién en funcion de las longitudes de
onda, en la figura 64, se muestran dos umbrales de absorcion en términos de las energias, el

primero alrededor de 3.5 eV y el segundo en un valor aproximado de 4.7 eV, esto es posible

precisarse con el procedimiento de Tauc para calculo de band gap directo.
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Figura 64. Grafica de absorcion vs energia para CdznTe.

Los datos provenientes del espectro de absorcion fueron utilizados para realizar el calculo de
band gap directo, como se observa en la figura 65 a), el grafico de Tauc corresponde a
transiciones directas para las nanoparticulas de CdZnTe; y realizando un ajuste lineal, se
determind que la energia de banda prohibida asociada al borde de absorcion mostrado en el
espectro de absorcion es 3.68 eV. En contraste con el band gap directo reportado de 1.60 eV
para CdZnTe en bulto [40]. Finalmente, el calculo de la energia de banda prohibida asociada
a transiciones indirectas para las nanoparticulas de CdZnTe obtenidas, se realizd6 mediante

un ajuste lineal similar, y se encontré que el band gap indirecto para este material es 2.93 eV.

Ver figura 65 b).
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Figura 65. a) Band gap directo para el sistema ternario, CdZnTe. b) Band gap indirecto
para el sistema ternario, CdZnTe.
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[ ] TEM
El analisis de TEM para el compuesto ternario, CdZnTe de la figura 66, en a) muestra una
morfologia granular de agregados con formas irregulares los cuales al magnificarse una de
ellas es obtenida la imagen b), donde se alcanza a apreciar una estructura mas fina de
nanoparticulas embebidas en un medio de suspension. Al enfocarse en una de estas
nanoparticulas a una escala de trabajo de 5 nm es obtenida la imagen c), en donde el contraste
apenas permitio visualizar las lineas de interferencia formadas debidas a los electrones que
son difractados en el material, sin embargo, se sefiala la extension de un nano cristal
encontrado. Cuando se aplica el procesamiento de imagen mediante la transformada de
Fourier rapida, es obtenido el patron periddico en el espacio reciproco de Fourier del inciso
d), a partir de este patron se obtuvieron distancias interplanares de las nanoparticulas
formadas, las cuales corresponden con una estructura cristalina ctbica con una celda de lados
6.2552 Angstrom. En comparacion con el sistema binario CdTe base para la obtencion del
sistema ternario CdZnTe, se concluye que el pardmetro de red decrece en tamafio con la

presencia del agente metélico zinc en el material.

Figura 66. a), b) — C) icografl's e contraste a distintas escalas de trabajo; d) es la
transformada répida de Fourier de la imagen c) para el sistema de nanoparticulas de
CdZnTe.
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En latabla 16, se enlista la distancia obtenida, asi como la distancia de la ficha cristalografica
PDF#53-0554 que se tom6 como referencia y los indices de Miller, para el compuesto
ternario CdznTe. EIl difractograma (ver apéndice D) mostro un par de puntos brillantes
colineales (reflexiones) con los que no se pudo generar un espacio vectorial para encontrar

otras distancias.

Tabla 16. Comparativo entre distancias interplanares calculadas y distancias reportadas en
la ficha cristalogréfica PDF#53-0554 para CdZnTe; e indices de Miller correspondientes.

Distancia | Experimental | PDF#53-0554 | h | k | |
(A) A)
dl 3.130 3.128 2010

e XPS
Con respecto a la caracterizacion de espectroscopia de fotoelectrones por rayos X para el
sistema ternario sintetizado, CdZnTe, se realizaron dos andlisis para corroborar la presencia
de los elementos principales cadmio, zinc y telurio en la muestra. Se comenzo con el de baja
resolucion que comprende el rango de energia de enlace que va de 0 hasta 1100 eV, como se
muestra en la figura 67. Se observa que las sefiales mas intensas en el espectro corresponden
a los elementos oxigeno y carbono que pueden verse como contaminantes ambientales, en
comparacion con los picos de los elementos principales cadmio, zinc y telurio que se
encuentran con muy bajas intensidades, por ello fue necesario realizar el andlisis en alta
resolucion que se muestra en la figura 68, en el cual se selecciona cada region de energias de
enlace de los elementos que se consideran principales. También estan presentes algunos
elementos, como silicio y oxigeno que constituyen el sustrato en el que fue goteado el
material en suspension, la aparicion del elemento nitrogeno se atribuye al agente complejante

polietilenimina.
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Figura 67. Espectro de XPS tipo Survey para nanoparticulas de CdzZnTe.

Los espectros de XPS de alta resolucion del sistema CdZnTe, son mostrados en la figura 68.
Los incisos a) y b) corresponden a los elementos carbono 1s y oxigeno 1s, en el caso de a) la
energia de enlace medida es 286.725 eV cuyo corrimiento del carbono con respecto al valor
de referencia es AC=2.125 eV. En b) el oxigeno tiene una energia de enlace de 533.38 eV.
Los espectros en las gréficas etiquetadas con c), d) y €) corresponden a dobletes electronicos
de Cd 3d, Zn 2p y Te 3d, respectivamente, con energias de enlace indicadas en la figura. A
pesar de que los picos no son notorios en el espectro tipo Survey, se muestra la presencia de

los elementos esperados Cd, Zny Te.
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CAPITULO IV: DISCUSION Y CONCLUSIONES

En la fisica moderna se fundamenta la elaboracion de dispositivos electronicos, opticos, asi
como aplicaciones en diversas areas de ingenieria, biologia y medicina, entre otras. En la
época actual, es de bastante utilidad el estudio de nanoparticulas, estas pueden interactuar
entre si mismas o con otro tipo de ondas o de particulas elementales para producir efectos
diversos de aplicacion.

Por lo mencionado anteriormente, se puede comprender que es necesario desarrollar estudios
sistematicos para la elaboracion de materiales nanoestructurados. por ello, se decidio
desarrollar un procedimiento sistematico para formacion de nanoparticulas de calcogenuros
metélicos, en general, no obstante los elementos metalicos que se seleccionaron en esta
investigacion fueron plata, cobre y cadmio-zinc, mientras que los calcogenos utilizados
fueron azufre, selenio y telurio, estos dos Gltimos elementos requirieron de un especial
manejo de sus iones en soluciones acuosas, es decir, que el manejo en un estado de oxidacion
de nuestro interés (-2) presenta severas dificultades ya que estos elementos tienden a oxidarse

a partir de su estado metélico Se® Te®.

Algo que vale la pena comentar por su importancia, en cuanto a sencillez es que las
formulaciones que se obtuvieron, todas fueron en medios acuosos, es decir, se trabajo con
soluciones acuosas (utilizando quimica de primeros principios), asi mismo, fueron utilizados
precursores complejantes con el fin de retardar la formacion molecular de los compuestos en
la reaccién quimica. Se ensayaron diferentes concentraciones y se definié un orden I6gico en
la agregacion de los reactivos, quedandose para reportar las mejores condiciones de sintesis,
donde no hubiese aglomeraciones que causaran precipitados o turbiedad en las suspensiones

con las nanoparticulas.

Se obtuvieron 7 formulaciones para los sistemas de nanoparticulas Ag.S, Cu.S, Cu.Se, AgTe,
CuTe, CdTe y CdZnTe.
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Las formulaciones fueron elaboradas con procedimientos bastante simplificados basados en
quimica de primeros principios, pero que la caracterizacion de estos sistemas de
nanoparticulas se fundamenta en principios de diversas teorias fisicas como estado solido,

electrodinamica y mecanica cuantica.

Las caracterizaciones que se realizaron fueron suficientes para identificar las nanoparticulas,
de manera Optica, estructural y quimica. Las nanoparticulas mostraron cristalinidad y se

obtuvieron tamafios relativamente pequefios.

En las nanoparticulas Ag>S, CuzS, Cu.Se, AgTe, CuTe, CdTe y CdZnTe se observa un
corrimiento de band gap hacia mayores energias para todos los sistemas mencionados, el
CdTe presenta efectos de confinamiento cuantico ya que esta reportado un radio de Bohr de
7.2 nm [41] y la particula analizada con TEM alcanzé un radio de 2.21 nm . Por otro lado,
CuyS presenta dos poblaciones, de nanoparticulas y aglomerados, como se observa en los

resultados para band gap directo e indirecto.

En comparacion con el sistema binario CdTe base para la obtencién del sistema ternario
CdznTe se concluye que el parametro de red decrece en tamafio con la presencia del agente

metalico zinc en el sistema ternario.
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APENDICE A: Desarrollos de electrodinamica

Ecuaciones de Maxwell
Las ecuaciones de Maxwell en unidades Gaussianas

(7, 0) = 4mp(r)  (54)

V-E
V-B(#t) =0 (55)
ﬁxaao=—iiﬁvo (56)
VxB(#t) = 4K 0+——EUt)(W)

Desarrollos electromagnéticos

Partiendo de la (55) ecuacion de Maxwell
V-B(#t) =

Utilizando la propiedad vectorial (58) en (55)
V(Vxﬁﬁ@):O(%)

Encontramos que el campo magnético se puede escribir como
B(#,t) =V x A(#t) (59)

Siendo /T(F, t) el potencial vectorial
De la ecuacion (56)
= 105, .\
(¥, t) +E%B(T' t)=0
Sustituyendo (59) en (56)
=, 10_ -,
x E(7,t) + P TARS A7 t)

=:Vx(aﬁw+§%jmo)=0(m)

Usando la propiedad vectorial (61) en (60)
Vx(ﬁﬁﬁ@):O(&)

Obtenemos
Ei O+ 2 i3 = Fo@
r e At = Vol
= E(Ft) = -V ¢(F) — 2= A(F,t) (62)

Donde ¢ (7) es el potencial escalar
En la ecuacion (57) sustituimos (59) y (62)
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VxB@#¢t) = 4—”f(r t) +3§E(r t)

Vx (VxAG0) =2/ 0 + 12 (—V o) — L2 AG, t)) (63)
Usando la siguiente propiedad vectorial (64) en (63)
Vx (FxT7)=V(V-7) -V (64)
V (V-A®0) - TG0 = 260 + la—( Vo@® - 124G, t)) (65)

Reacomodando

V(V-Z(F,t)) VZAGR,t) + — Lo —_ At )+1§(V¢(r))=4—"j(?,t)

Za 2
V(7-4G.0 +12 ¢()) - TAG O + S 2 AG 0+=TE 0 (66

De la ecuacion de Maxwell (54)

-

V-E@#¢t) = 4np(?)
Sustituyendo (62) en (54)

= = 10 .
V- (—V P(7) — EaA(?, t)) = 4mp(7)

=7 (V o) + 12 A, t)) = _4mp(P) (67)

Tenemos un sistema de ecuaciones, con (66) y (67)

o ZA(r t)+= —](r t)

Vv V/T(_’t)+1a @ | - V2A@® t)+1
R radd MPEFT:

_ (= 19 .
V- (v $() + - A, t)) = —4np(F)

Para desacoplar, se utiliza la norma de Lorentz en ambas ecuaciones

V-AG D +22¢( ) =0 (68)
Obteniendo, las ecuaciones (69) y (70)

V2A(7, t)———A( t)———]( t) (69)

c2 ot2

V29(7) — 22 $(7) = —4mp(F) (70)
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Ahora partiendo de la fuerza de Lorentz

F=q(E+3VxE) (1)
Expresando la fuerza de Lorentz, ecuacion (71) en coordenadas generalizadas y utilizando
V(7 t) = ¥;(7, t) se tendria la ecuacién de movimiento

. I =
mr = q<E+E(FxB)>
mi; = q (El- += (7 x §)i) (72)
mx; = q (Ei += (fijk"‘jBk)) (73)

Proponiendo una Lagrangiana, se probara que genera la misma ecuacion de movimiento (72),
no obstante, de la funcion de Lagrange se obtendra la funcion de Hamilton, la cual se usara
para estudiar cuanticamente a los electrones en un sélido cristalino.

L=2mi?—q(¢p—17-4) (74)
Expresando la Lagrangiana (74) en coordenadas generalizadas

1 ..
L =-mi% —q (qb ——x] ]) (75)
Las ecuaciones de movimiento de Lagrange

2 (1) —aiXiL —0 (76)

t \0x;

Aplicando las ecuaciones de movimiento (76) a la Lagrangiana (75)
d

1 ) q 0 1.
E(E m(ijSij) + ZAj(S\ij) - a_xl —q (d) — EX]-A]-> =0

C;l(m(x)+ A)+qa ¢——xaiA =0

e+ 10 029 %4 20
mit oAt TN A T
. qd 0 q .
mh =gt T A P g

" ] 1. 0
mX; = q (_a_xi¢ +ija_xiAi _ZEAi) (77)

Rescribiendo la ecuacion (62) en coordenadas generalizadas
E _——d)—zafl (78)

Utilizando (78) en (77)
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a 10

. 10 1.
mx; = (q (EL + ;aAl + ;xla—XlA] —;aAl) (79)

Usando la propiedad (80)

d ad . 0
EAi = aAl + (Xj 6_XJAI> (80)

En (79)

. E+16A+1'6A 16A 1_6A
e R T L I s B T xjax]- :
Se reescribe la ecuacién de movimiento como

. j (@ ]
mx; = (q (El +%<6_X1A] - ﬂ_X]Al>> (81)
Utilizando en (81) la propiedad vectorial (82)
]

ax

[¥x (VxA)]. = 44

La ecuacion de movimiento es
mi; = q (E; +2[% x (Vx&)],) (83)

. 0

O bien
. 11> =
m¥; =q (El- + Z[xi X B]i) (84)
Por lo tanto, la ecuacion (84) tiene la misma estructura que la ecuacion (72).

El hamiltoniano se construye mediante una transformacion de Legendre

H=%-P—L (85)
El momento generalizado

P = %L (86)
Calculando el momento generalizado a partir de (75)
P; = i [lmxx —q (d) - le)]
ax; 12 i c

Sustituyendo en la ecuacion (85)

. q -

H= (mi+24) ~mi? 4 q(o -3 4)

1 . q. - 1. o
— - 2 _—) . __—) .
H 2m(mx) +(Cx A)+q<q§ Cx A)
El hamiltoniano clasico

H=——(m%)?+qp (89)
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Como el momento generalizado es P = mx + - A

a |l

1 — -
H=5-(P-2A)+q¢ ()
La expresion (89) corresponde al hamiltoniano clasico del electrén

Por otro lado, el operador hamiltoniano de una particula con carga g=e en presencia de
radiacion electromagnética

H = M + [/(?) (90)

2m

Reacomodando términos
= 52 5 5 55 23 2)A(70)|°
A= {j—m+ v(r)} ~ AR ) B+ AR )+ TACIL (g
Usando la propiedad de operadores (92)
[£(7). 2] = in¥F(7) (92)

En el segundo término de la ecuacion (91)
(A7 0),5] = in¥ - (7. 0)
Y de la definicion de conmutador
[AG.).5] = AG.6) -5 - - AGt)
Obtenemos que

AF ) p—p A7 t) = ihV-A(7,t) (93)
Aplicando el operador V- a (62) y en ausencia de cargas

v-f(?,t)zv-<—%z(m)>

Reacomodando operadores

V-E(R ) == (-V-AFD) (94)

De la ley de Gauss, en ausencia de cargas

V-E(#,t) =0 (95)
Aplicando (95) en (94)

%(—V-[f(f;, ) =0

= V- A(%t) = Cte

= V-A(#t) =0 (9)
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Donde la constante fue elegida como cero. Por lo tanto, en (93) queda

-

AFt) p-p-AF ) =0
= A/ t)-p=p-A(Ft) (97)
Sustituyendo en el Hamiltoniano, ecuacion (91)

—~ p2 3 >3 3 24(#0)°
A= {f—m + V(r)} ~ LA ¢) - p)+ TECIL (g

Debido a que el termino

>3 2
2|A(7t S
% no corresponde a una transicion directa entre la banda de

valencia y la banda de conduccion, por lo tanto, se omitira en la expresion y el Hamiltoniano
se reduce a:

~ q 3
A={Z+v@®}-LiG0) 5 ©9
En Teoria de perturbaciones, se asume que el termino 5—m + V(#) esta asociado al

hamiltoniano no perturbado, mientras que — %/T(?’, t) . ﬁ corresponde a la perturbacion.

A, =24 v(?) (100
H(t) = ——A(r t)-p (101)

Potencial vectorial
Considerando que la radiacion incidente es una onda plana de polarizacién £ que se propaga

en la direccion de un vector k y dandole un tratamiento clésico, el potencial vectorial puede
escribirse como

A t) = Ageiot
O bien

AGF O = AgeikT-0Dz (102)
Y satisface la ecuacién de onda

V2A-L12 f-0 (o3
e (103)
Calculando (103) a partir de (102) se obtiene
k== (104)

Siendo el vector de onda k = kk. Usando la norma de Coulomb V- A(7,t) = 0, se obtiene
k-A=0, = k-Apelkrotlg=0 = k-2=0

Por otro lado, a partir de la ecuacion (62) en ausencia de cargas, sustituyendo (102) se puede
expresar el campo eléctrico
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E(7 t) = —E—A(r, t)

(T‘ t) = _1%(14 pl(k-T-wt) )

E@t) = —%’Aog[—ei@'f-wﬂ] (105)
Por lo tanto, el campo eléctrico puede escribirse en términos del potencial vectorial
electromagnético.

E(r t) = —A(r t)

E@¢t) = %‘“Aoei(”‘wt)g = (%eiE) (Aoei(w —wt)g) (106)

Y de la ecuacioén (59)

-

B(# 1) =V x A t)

B(#t) =V x [Aoei(ﬁ'f‘wt)s?] (107)
Usando la propiedad vectorial (108) en la expresion (107)

—

Vx(u?)qux?—?xVu (108)
queda

B(7,0) = g (e/F7-90)F x £ = & x 7, (e17-a0))]
El primer término se hace cero ya que € es un vector constante
B t) = —€x¥ [Aoei@'f-wﬂ]
B t) = —€x A4, (ei(”““) iVi(k - F)) (109)
Utilizando en (109) la identidad vectorial (110)

V(E-7)=Ex([@xP)+(X- V)7 +7x (TxX)+(F-V)E (110)
queda

B t)=—ExA l[ i wf)(k 4ok, Lk i)?]
’ 0 dx  Vdy  ?dz

B(7,t) = =& x Ai [e! 70|

B(#,t) = —(& x k) Aot [elET-00]  (112)
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Debido a la propiedad antisimétrica del producto vectorial
B#,t) = (K x &)4,i [elET-00] (112)
Utilizando la expresion para k de la ec. (104) en (112)

B(#t) =kxE®t) (113)
Con lo que se concluye que

|B| = |E| =2]4F 0] 14

Vector de Poynting
El vector de Poynting representa el flujo de energia del campo electromagnético y se define

como

S=Z(ExB) (115)
Sustituyendo la ecuacion (113) en (115)

S = ﬁ(ﬁx kxE) (116)
Utilizando la identidad vectorial (117) en (116)

Ax(Bx¢)=B@A O)-C@A-B) @17
el vector de Poynting queda expresado
— Cc ~ = =2/ o~
S=_-[k(E-E) —E(E-k)] (118)
Queda

Sustituyendo (114) en (119)

- C —,2 —12\ ~
S = g(|13| +[B]") &
§=é(2(g—2|ﬁ(ﬁt)|2)k (120)

O bien

Como la intensidad luminosa se relaciona con el vector de Poynting, se obtiene
- 2 > ,2
1=(S)=——|4,| @22

4T1C
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APENDICE B: Desarrollos de Mecanica cuantica

Regla de oro de Fermi
| i) Estado inicial del electron

| £) Estado final del electron
Sea P;_,¢ la probabilidad de transicion de un electron de un estado inicial a un estado final,
para que ocurra una absorcion, la energia final es Ef:Ei(Ei) + hw, en el caso en que ocurre

una emision la energia final es Ef:Ei(ki) — hw, esto se cuantifica mediante la siguiente
expresion

i 7! 4! iwirt! l 2
Piop(t) = |1 [y (| () |pi)e™rvar | (123)
Si podemos expresar H'(t') como
H'(t") = H'elot 4 H'te-lwt (124)
con H' # H'(t) y hermitiano, entonces
iy’ i(w; 1 gl 77 i(wir— 1 gl 2
Py (t) = — [(wy|A i) [, Mt Orat 4 (e |[H' ) [ el@im et dt| (125)

Los elementos de matriz (¢ |A'[1;) y (|H"T [1;) no dependen del tiempo y la expresion
se escribe como:

’ t 2
+%|<¢flﬁ\,+|1/)1)|2 |f ei((‘-’if—(l))tldt/
0

1 _ t
Peoy () = oz [ A i) U elCrtrqy
0

Calculando las integrales

. 2
el(wif—w)t_l

(wif—w)

pl@iptadt_y 2

+ 2 )| (126)

Ps(t) = h_12 (¢f|ﬁ'|¢i>|2
Usando la identidad (127) en (126)

(wif+w)

- e —1|° = 4sin?(6/2)  (127)
ueaa

2 sinz((wif+w)t/2)

4 ¥/
Py (0) = 5 |y [ )
Usando la definicion de la delta (129) en (128)

2 sinz((wif—w

(wif~w)

1w ) S

lim S99 _ 50,y (129)

tooo TY%t

Cony = (wif + w)/2

Py (®) = (3) [[ws o) 8 (wip + @)/2) + {5, [T )| 8 ((@ir = 0)/2)]
(130)
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Usando la identidad de la delta (131) en (130)

S5 (x)

S(ax) = (131)

1
Cona=5yx=a)ifia)

—_~

Pioy () = el AT (@i + @) + |y [T )] “8(wip — )] (132)

_El
yw=

Reescribiendo (132)

E EL A ; Ef—E;—h
Pep(®) = 32 [0 A el "6 (22) + (e | )| 6 (=5=2)]  a33)
Nuevamente, usando la propiedad (131) de Ia delta en (133)

Como w;; =

:«lm

La probabilidad de transicién para un electron desde un estado inicial hasta uno final queda
Pray (0) = 2\ A [) 5y — o + o) + | B ) 5By — B — hao)] (139)

Con lo que obtenemos dos resultados que no se satisfacen simultaneamente. El primero de
ellos es diferente de cero cuando Ef:Ei(El-) — hw Yy corresponde a una emision de un foton
de energia hw, mientras que el segundo término se satisface cuando Ef:Ei(Ei) + hw
absorbiendo un foton de energia Aw. Por lo que, debido a una perturbacion arménica, el
sistema recibe o transfiere un foton de energia iw. Si la perturbacion (124) es hermitiana,

(Wr | Bl = (o [T ) [ B )| = [y [EH )], T expresion (134) se

reescribe como

Pis(t) == (¢f|H W)’ [6(Ef — E; + ho) + 6(E; — E; — hw)]  (135)
Que es una forma tlplca de la regla de oro de Fermi.

Usando la regla de oro de Fermi para calcular la probabilidad de transicion de un estado
inicial a uno final P;_,r para el caso de una perturbacion de la forma H'etiot

Pioy = 5 [FIA |6 (Er (k) — Ei(K) F hoo)  (136)
Sin embargo, considerando todas las transiciones de un estado inicial a todos los estados
finales posibles se requiere calcular
= 2 -— = —
Py=Y  suma Z\(Flva || ok (kf) — Ei(k) F hw)  (137)

en todos
los estados finales

Para ello, es util considerar una distribucién de estados de energia, con la cual la suma de
todos los estados finales se aproxima a una integral para todas las energias finales, es decir,

Z~JP(Ef)Pi—>def
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Por lo cual se tiene la expresion

Sustituyendo (136) en (138), queda

~r1 2 . o
Py = WP S p(Er)8(Er (k) — Ei(R) F ha)dEy  (139)
Aplicando una propiedad de la delta de Dirac en (139)

2

a2
Py ==—|(fIH'|i)] p(E;) (140)
para E¢= E; (Ei) + hw
Estos desarrollos se van a enfocar al estudio formal y cuantificacién de la absorcion, y por
ello, se considera el caso en que E¢= E; (Ei) + hw. La perturbacion es A’ = —%Eo - p para
calcular los elementos de matriz

(FIR]E) = (F|-Ldo-B]) aan
Con A, = Agei®Mg
P q S 3.
(FIA]E) = = Ao{fl€ - B11)

O bien

(FIA'|0) = = Ao - (Flpli)  (142)
Es necesario calcular los elementos de matriz py¢ = (f|p|i) de la ecuacion (142) y

posteriormente relacionarlos con el concepto de masa efectiva de los electrones, para obtener
2 2

Py =~ |(f[H']0)]

Por otro lado, considerando materiales cristalinos la funcion de onda cumple con condiciones
de periodicidad en el espacio de la forma

1) = wy, Pel&v ™) (143)
| ) = gy Pee™)  (144)
Para transiciones directas k, = ky, = k

Pvc = f Uc k (Pe _i(%'F)ﬁuV,k(?)ei(E'F)dF (145)
Como el operador momento lineal se define p = —iAV, aplicandolo a | i)

pli) = —ihV (uy,(F)elE)

Bl i) = —ihV i) = —ih (iﬁei('?ﬂuv,k(?) + ei(?'f)vuv,k(?)) (146)

Aplicando p dos veces a | i)
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52 1) = (—ind)’| i)
=\2 7.2 g (1.7 = - .7 (7)== -
= (—ih)? ((ik) e‘(k'r)uvjk(?) + ik - e‘("'r)VuV,k(r) + ik - eilk r)VuV,k(r)

+ ei(E'F)Vzuv,k (?))
Y reescribiendo
P21 i) = e D) ((nk)uy o (F) = 2002K - Vuy 1o (F) + (—1h) 2Ty 4 (P))
p21 i) = e K7 (52 4 2ihk - B + 2k )uy 1 (7)  (147)
Sustituyendo (147) en la ecuacion de Schrodinger

ﬁz
—+ V@) |Ii)=E i)
2m

Conduce a la expresion

Euy, (r)e‘(k ") = gi(le?) (2 hfnp ) uy (7)) (148)

Eliminando ei("V'f) de ambos lados de la ecuacion,

) p?  hk-B h2k?
EuV’k(T‘)Z %-'_T—l_ m

+ V(@) |uy ()
reacomodando
32 ‘)_ =g N
(£ -5 = (v O+ B a9

2

Identificando términos

2m

Lo que conduce a un sistema cuantico modificado, para las mismas funciones de onda
(Ho + H)Uny 1 (7) = Equpy ik (F)  (150)
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Aplicando el método de teoria de perturbaciones a segundo orden, en k=0:

(unC,6|H, |uan,6><uan,6‘H, |uan,6>

En(ﬁ) = En(a) + (unc,(_)’lHllunc,(_)’) + Xorzn En(0)—~Enr(0) (151)
h — N 2
- — h - _2|k'(un66|p|uan3>|
En(K) = En(0) + K - (tnglBlune) + ) Tt
n n m nc,0 nc,0 = En(O) _ En,(())
O bien
En(k) = En(0) + 5 + 2K - (5 Blitn) +
n2 k < nc,o|p|unrv,o>k <un'V.0‘ﬁ‘unc,6>
nrinﬁ En(B)—En/(a) (152)
El término a primer orden de la ecuacion (152), (u,. 5|B|u,c5) = 0
E (k) E (0) + hzkz + Z h_zzz <unC,6|ﬁ|unl_I)/,6)E'(uT_l:V,Olﬁ|unC,3>
nlinm En(()) o En,(O)
O bien
) = £0(0) + 28 3y by Pl iPrltncs) g

Donde E,(0) — £, (0) = E,

Considerando una expansion en serie de Taylor

) — A dEn(k)
En(k) = En(O) + T

Se define

9 En(k)
dkqdkp

ﬂk 4= zaﬁ kakﬁ+0[En(6)] (154)

-

@ lk=

1 1 02E,(k)
(Z)aﬁ " 2 0k,0kg (155)

De la definicion del tensor de masa efectiva

— — 2
En(k) = En(o) + %Za.ﬁ kakﬂ (i)aﬁ (156)
Con

(l) _Sap 2 <unC,6|pa’|unIV,6><un/V,6‘pﬁ|unC,6> (157)
ap

2
m m Eg

Siendo 84p la matriz unitaria.
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11 2 [Clpv)P
g m m?2 E,
2
1:1+2|(C|5|V)| (158)
u m m<Eg
Comou<m
1 _2(ClpV)°
Pl (159)

Obteniendo los elementos de matriz a partir de la ecuacion (159)

mEg

= [{CIpIV)I* (160)
Las ecuaciones (143) y (144) pueden escribirse como
i) = | V)ell®?)  (161)

1) =1C)ei®)  (162)
Sustituyendo en (142), obtenemos que

Py = 21 oE) = 2 (1) 1A 28 2 () E=E, (169)

Absorcién ¢ptica en semiconductores
El coeficiente de absorcion se define como
Energia total absorbida por unidad de tiempo

a= (164)

intensidad total incidente

hw(probablidad de transicion/ volumen-unidad de tiempo )
o = Mo® / == (165)

intensidad total incidente

Que conduce a

hwP;
a=—2 (66)
Utilizando las ecuaciones (122) y (163) que corresponden a la intensidad electromagnética I
y a la probabilidad de transicion P;¢, respectivamente.

La expresion (166) que corresponde al coeficiente de absorcidn para transiciones directas
resulta

hoo | 2E(2) o 2 (2%) " B
a = (167)

4T[C| °|

Simplificando la expresion (167)
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4cq®E, Y2
T hZ(h2> E-E

4cq®E, /21/E—Eg
‘= (hZ)

R hw
_ [E-Eg4
=D v (168)

1
. 4cq?Ey (21 /2
Con el termino constante, D = —qh g (—h’;)

La variable de Tauc se expresa

(@hw)? = (E — E,)
Haciendo @ = <
D

(@hw)? = (hw — E,)

(@E)? = (E - E,)
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APENDICE C: Ecuacion de Brus

En la literatura cientifica se encuentra la siguiente ecuacion para modelar los cambios de

energia para sistemas nanoestructurados:

1.786¢%>

E4(R) = EJ** + i (1 + 1) 0.248E;
AN 8R2\m, m;,/ Ameye,R Ry
1 1 1
Ho Mme My
£ = &y&y
. __ met
Ry = 32m2e2h2
h? 1.786e2
E,(R) = Ebulk — — 0.248Ej},
o(R) = Ey +8,uR2 4meR Ry
4 2 2
Le 1.786e h
E,(R) — EL¥F) + 0.248 ————| R? ——=0
l( g (R) — Eg*¥) + 2|t ame 8u
0.31ue* 1.786¢€2 h?
E,(R) — EPWK)  ———[R? ——=0
I( g( ) g ) c2h2 41re 8”
Resolviendo la ecuacion de segundo grado para R
1.786e2 1.786e2\° h? puey . 0.31ue*
"~ 4me i\/( A1 ) +4<@)[(E9(R)_Eg )+ £2h? ]
R
0.31ue*
2[(Eg(R)—E5ulk)+ T2 ]
Eligiendo R positiva
1.786e2 1.786e2\° h? puey . 0.31ue*
— = +\/< Tos ) +4(m)[(Eg(R)—Eg )+ 75 ]
R =
0.31ue*
2[(Eg(R)—Egulk)+ i ]

R =1.469 nm
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También se acostumbra a estimar la energia de banda prohibida para sistemas

nanoestructurados con menos términos y coeficientes simplificados con la siguiente

expresion:
n2h2 1 02
E R _Ebulk (_ _)_
(R) T 8R% \m, +mh 4meye R
1 1 1
Ho me mp
£ = &y&r
n’h? e
E R _Ebulk
(R) TRz 8uR2 4meR
nZe? n?h?
E4(R) — EP)|R? R - =0
[( g( ) g )] + Qte 8[1
e? n?h?
E4(R) — EZ*)|R? + —R — =0
[( g( ) )] Qte 8[1

Resolviendo la ecuacion de segundo grado para R

—f—;t\/(f—;) +4< )[(E (R) — Ebvk)]

2| (Eg(R) — Eg"¥)]

R =

Eligiendo R positiva

—48—7;+\/(4e—7;) +4< )[(E (R) — Ebvk)]

2| (Eg(R) — Eg"¥)]

R =

Para el caso de CdTe a 300 K
m, = 0.11m
my, = 0.40m
u = 0.086m
e =17.1¢
Ep" = 1.56 eV
E,(R) =333 eV
R = 1.504 nm
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APENDICE D: Difractogramas

A continuacion, se muestran los difractogramas a partir del calculo de la transformada de
Fourier realizado a las micrograficas de alta resolucion para los siguientes sistemas de
nanoparticulas: Ag.S, Cu.S, CuzSe, AgTe, CuTe y CdTe que fueron sintetizados en el
presente trabajo de tesis.

AQ2S- Estructura Ortorrombica

Figura 69. a) difractograma mediante FTT de la figura 30. b) difractograma eligiendo una
base vectorial para generar 30d), mientras que en el inciso c) se verifica el angulo formado
por d3y db.

El &ngulo se calculd mediante algebra lineal con la ecuacién para estructuras ortorrombicas:

hihy kikz Ll
a? + b2 + c2

hi? ki 42 [ha? ka? 12
a2 " b2 " 2N a? b2 2

6 =cos~ !

115



Con (hykqly) = (004), (hyk,l,) = (120) y parametros de red a X b X ¢ = 4.77 X 6.92 X
6.88.

Sustituyendo se obtiene
6 = cos~1(0)
0 =90°

CuzS- Estructura Ortorrombica

Zone Axis[-125 3]

Figura 70. a) difractograma mediante FTT de la figura 36. b) difractograma eligiendo una
base vectorial para generar 36d), mientras que en el inciso c) se verifica el angulo formado
por 1/2d2 y d*.

El angulo se calculé mediante algebra lineal con la ecuacién para estructuras ortorrbmbicas:

hihy  kiko 1111

1 a? + b2 + c2
hi? ki? 42 [h? kp? 12
aZ " b2 " 2N aZ " p2 " 2

0 = cos™
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Con (hikily) = (104), (hyk,l,) = (362) y parametros de red a X b X c=11.82 %
27.05 x 13.43.

Sustituyendo se obtiene
0 = cos~1(0.577)
6 = 54.755°

CuzSe-Estrcutura Tetragonal

5 1/nm

Zone Axis [2 4 -3]

Figura 71. a) difractograma mediante FTT de la figura 42. b) difractograma eligiendo una
base vectorial para generar 42d), mientras que en el inciso c) se verifica el angulo formado
por d2y d4.

El angulo se calculd mediante algebra lineal con la ecuacién correspondiente a estructuras
tetragonales:

hihy+kq1ky +l111

— 2 2
9 = Cos ! 2 2 = 2 ZC 2 2
h1“+k1” 14 ha®+k2” I
az ' c? az ' c?
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Con (hykqly) = (146), (hyk,l,) = (3 —3 —2) y parametros a X ¢ = 11.51 X 11.74
Sustituyendo se obtiene
0 = cos 1(—0.615)
0 = 127.929°

AgTe- Estructura Ortorrémbica

A d5
(261)

2 1/nm

Zone Axis [11 -6 14]

Figura 72. a) difractograma mediante FTT de la figura 48. b) difractograma eligiendo una
base vectorial para generar 48c), mientras que en el inciso c) se verifica el &ngulo formado
por d3y db.

El &ngulo se calculé mediante algebra lineal con la ecuacién para estructuras ortorrbmbicas:
hihy  kiky l1lq

o2 Tz T2

hi? ki 42 [ha? ka? 12
a2z " b2 " 2N a? b2 2

1

0 = cos™
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Con (hikily) = (—212), (hykyl,) = (261) y pardmetros de red a X b X c =89 X
20.07 x 4.62. Sustituyendo se obtiene:

0 = cos1(0.274)
6 = 74.084°

CuTe- Estructura Ortorrémbica

Zone Axis [-1 0 0]

Figura 73. a) difractograma mediante FTT de la figura 54. b) difractograma eligiendo una
base vectorial para generar 54d), mientras que en el inciso c) se verifica el angulo formado
por d3y d5.

El &ngulo se calculd mediante algebra lineal con la ecuacién para estructuras ortorrombicas:

hihy  kiky 111

122+ 122+121

— -1 a b C
6 = cos 2 2 2 2 z 2
hi”™ k1™ 1" |hp” k2™ I
aZ " b2 " 2N aZ " p2 " 2
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Sustituyendo se obtiene
0 = cos1(0.862)
0 = 30.482°

CdTe- Estructura Cubica

5 1/nm

Zone Axis [0-1 1]

Figura 74. a) difractograma mediante FTT de la figura 60. b) difractograma eligiendo una
base vectorial para generar 60d), mientras que en el inciso c) se verifica el angulo formado
por d*y d5.

El angulo puede ser calculado mediante algebra lineal con la ecuacién para estructuras
cubicas:

1 hihy+kiky+1114

0 = cos™
\/h12+k12+112\/h22+k22+122
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Con (hikily) = (2 =2 =2) y (hzkzl3) = (200)

Sustituyendo se obtiene

0 = cos~1(0.577)
0 = 54.726°

CdZnTe- Estructura Cubica

Figura 75. a) difractograma mediante FTT de la figura 66. b) difractograma localizando
distancia d1.
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APENDICE E: EDS y Tabla comparativa de Band Gaps.

Graficas en Origin de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) para los nanomateriales AgzS,

CuzS, CuxSe y CdTe que fueron medidos en el microscopio electronico de transmision
(TEM).

1500

Ag.S

1000 +

500

Counts (cps/eV)

Energy (keV)

Figura 76. Espectro de EDS en una regién determinada de la muestra preparada para
TEM del material Ag.S.

6000

Cu,S

5000 4
<)
>
@ 4000
~~
)
o
O 30004
wn C
)
g 20009 | CU
(@]
O s Cu

1000 4

(e} Si/j\\ A Cu Au
0 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Energy (keV)

Figura 77. Espectro de EDS en una region determinada de la muestra preparada para
TEM del material CusS.
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Figura 78. Espectro de EDS en una regién determinada de la muestra preparada para
TEM del material CuzSe.
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Figura 79. Espectro de EDS en una regién determinada de la muestra preparada para
TEM del material CdTe.

123



Tabla 17. Comparativa de Band Gap directo e indirecto entre el material nanoestructurado
sintetizado y en bulk.

Nanoparticula Bulk
Material|Band Gap | Directo (V) | Indirecto (eV) | Directo (eV) Indirecto (eV)
AQ2S 3.56 1.89 0.9-1.05[32] 1.76 [3]
CuzS 1.50/3.30 1.28/2.96 1.5-1.8 [33] 1.20 [33]
CuzSe 3.81 3.62 1.82 [34] 1.1-1.5 [36]
AgTe 3.90 3.74 ~0.2 [37] -
CuTe 3.75 1.76 1.1-1.51[10] -
CdTe 3.33 1.80 1.44 [38] -
CdZnTe 3.68 2.93 1.60 [40] -
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