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INTRODUCCION

En este trabajo se desarrollan calcogenuros metalicos binarios, utilizando telurio
y selenio, asi como cobre, cobalto y estroncio como los elementos metalicos. Se
investigan también las propiedades correspondientes de dichos calcogenuros
metalicos. El estudiar este tipos de materiales cobra fuerza debido a la importancia
de desarrollar dispositivos que sean amigables con el medio ambiente y que
puedan ser utilizados para aplicaciones energéticas; estos calcogenuros han
mostrado ser materiales baratos de obtener, no son toxicos y tienen buenas
propiedades fisicas tanto como aplicaciones fotovoltaicas como termoeléctricas,
esto se debe a que la energia de la banda prohibida se encuentra alrededor de 1
eV. Ademas cuentan con un alto coeficiente de absorcion éptica en la zona visible
del espectro solar, como también un alto coeficiente termoeléctrico y se pueden
dopar facilmente para conseguir que el material sea tipo n o tipo p, lo que resulta

muy Util para la fabricacion de dispositivos p-n.

En los ultimos afios, se ha ampliado el estudio de estos materiales a otras
aplicaciones: como electrodos para la fotogeneracion de hidrégeno en celdas

fotoelectroquimicas.

Los semiconductores basados de calcogenuros han llamado la atencién de la
comunidad cientifica debido a sus multiples aplicaciones en varios dispositivos de
estado sélido tales como celdas solares, conductores superionicos, fotodetectores,
convertidores fototérmicos, electrodos electronegativos, etcétera [l y sobre todo el
bajo costo para sintetizarlosl?.Estos calcogenuros metalicos tienen una gran
demanda por su simplicidad al momento de sintetizarlos®!, y a su vez muestran una
estructura compleja al momento de caracterizarlos por diversas técnicas
experimentales debido a la diversidad de compuestos presentes en ellos!l. Por tal
motivo, las propiedades de estos materiales dependen de su composicion y
morfologia. Lo anterior se debe al tipo del método utilizado para sintetizarlos!®],
estos métodos usualmente demandan altas temperaturas, altas presiones,

precursores toxicos, y matrices especiales.



La sintesis de calcogenuros metalicos, es de suma importancia, debido a que
ésta nos permite controlar la composicion, propiedades, tamafo y la fase de estas
sustancias para cualquier aplicacion tecnoldgica. Existen varios métodos que han
sido empleados para sintetizar calcogenuros de cobre, cobalto y estronciol®,
algunos de estos métodos incluyen un calentamiento directo del metal y del
calcogenuro o aleacion en cuestion en un molino mecanico de alta energia; otro
método para sintetizar calcogenuros metalicos es realizando una mezcla de ambos
en amoniaco; también se ha reportado el uso del método solvotérmico para realizar

la sintesis, asi como la sintesis sonoquimica y deposicion por bafio quimico.

El compuesto teluro de cobre ha sido sintetizado de diferentes maneras, Kumar
et al.lf sintetizaron esta sustancia utilizando el método de la celda electroquimica
de dos electrodos, en la cual un electrolito acuoso es preparado a 0.2 M de CuSO4
y 0.095 M de TeOz, disuelto en pequefas gotas de H2SO4, ajustando el pH de la
solucion entre 3 y 4. Posteriormente se aplica un voltaje de 0.83 V entre los dos
electrodos para obtener teleruro de cobre. Dhasade et al.l’l, utilizan el mismo
método, solo que en distintas proporciones, CuSOa4 (0.1 M), y Na2TeO3s (0.005 M),
y posteriormente utilizan etanolamina como agente acomplejante, la solucién se
prepara en agua destilada. A diferencia de Kumar et al.,, Dhasade utiliza tres

elctrodos.

Para llevar a cabo la sintesis de selenuro de cobre, Xing-Xing et al.l®], utilizan
polvos de alta pureza de cobre (99.99%) y selenio (99.95%), como los materiales
de partida, éstos se pesan a la razon deseada y sellados en tubos de cuarzo al
vacio a una presion menor de 103 Pa. Los tubos fueron colocados en un horno y
calentados lentamente hasta los 1403 K a una razén de calentamiento de 2 K/min
y se mantiene a esta temperatura por 10 horas, enfriando lentamente hasta los
1173 Ky manteniendo de nuevo otras diez horas a la misma temperatura. Después
se sumerge en agua salada fria. Otro método propuesto por Khomanel®), es el de
acomplejar acido maleico con 10 ml (0.25 M) de sulfato de cobre deshidratado. El
complejo se disuelve en exceso de amonio y toda la solucion se diluye en 50 ml de

agua destilada. Posteriormente se agregan 10 ml (0.25 M) de selenosulfato de

2



sodio. El pH se encuentra alrededor de los 8.5 + 0.05. Patidar y Saxenal'%, utilizan
el método quimico humedo para obtener selenuro de cobre. En este proceso los
polvos de cobre (99.99%) y selenio (99.99%) fueron colocados en un matraz con
agua desionizada, etilenglicol e hidrato de hidracina (10:3:1) a una razon de 0.5.
Esta solucion se sometio a un reflujo a 80 °C por 24 h agitando fuertemente hasta
que el precipitado tomara un color café oscuro, el precipitado fue centrifugado a
5000 rpm por 5 min y entonces lavado varias veces con etanol y agua destilada
para remover el exceso de etilenglicol e hidrato de hidracina. Posteriormente el
precipitado se seca a temperatura ambiente al vacio (102 Torr) para obtener
finalmente un polvo fino. La razén se puede cambiar para obtener distintas fases
de selenuro de cobre, tales como 0.25 para CuSe, 0.5 para CusSe2, de 0.5 a 2 para
CuzxSe y CusSe2 y de 2 para Cu2xSe, el sistema selenuro de cobre tiene una
infinidad de fases y estequiometrias, esto se debe a los estados de oxidacion del

cobre (+1, +2, +3 y +4).

Nekooi et al.l'!l, prepararon selenuro de cobalto por el método de microondas
utilizando acetato de cobalto(ll) (Co(Ac)2-4H20) y selenito de sodio (Na2SeOs-
5H20), como precursores, en un horno de microondas (MicroSynth, 1000 W,
equipado con un agitador magnético y un sistema de reflujo). La mezcla resultante
fue sonicada por 1 hora para obtener una mezcla homogénea. La mezcla fue
centrifugada y el residuo fue lavado con agua destilada y secada al vacio a 80 °C.
Liu et al.l'? sintetizaron Selenuro de cobalto por la ruta hidrotérmica utilizando
(Co(NO3)2-6H20 (0.5 mmol) y Na2SeOs (0.5 mmol), posteriormente se afadieron a
un autoclave de Teflon forrado de acero inoxidable con capacidad de 25 ml,
después se agregaron 18 ml de agua destilada y 2 ml de N2H4-H20 al autoclave, y
se agita la mezcla por 20 minutos a una temperatura de 140 °C por 24 h, una vez
terminado el proceso de calentamiento se procede a enfriar a temperatura ambiente
para posteriormente extraer un producto de color negro que es lavado con agua
destilada y etanol por centrifugacion, el producto final fue secado al vacio a 60 °C
por 4 horas. Zhu et al.l'3l realizaron un procedimiento para obtener también

selenuro de cobalto utilizando 1 gramo de carbdn en polvo (Vulcan XC72R, Cabot



Corp.) disperso en 1 litro de agua deionizada (NCCLS Type 1, ultrapura, 18.2
MQcm), después agregaron 50 ml de isopropanol para ayudar a la reaccion, para
posteriormente agregan lentamente 10.2 gramos de CoSO4-7H20 (Sigma, 99% de
pureza) y 8.2 gramos de NaBH4 (Sigma-Aldrich, 99% de pureza) y se agita por una
hora, el precipitado se filtra y se lava dos veces con agua deionizada ultrapura y la

mezcla es secada en un horno en una atmoésfera de argén por 4 horas a 600 °C.

Li et al.', han sintetizado teleruro de cobalto utilizando polvo de telurio (0.75
mmol) disuelto en 2.5 ml de acido nitrico condensado y en 5 ml de etilenglicol para
formar una solucion de telurio. La solucién de telurio se agrega en una mezcla de
etilenglicol y acido oleico (razén 5/3), posteriormente se agregan 0.75 mmol de
CoCl2-6H20 y la mezcla se agita a temperatura ambiente. La mezcla se coloca en
un autoclave de Teflon de 60 ml y se sella para después mantenerla a 200 °C por
24 horas; se deja enfriar a temperatura ambiente, el precipitado obtenido se lava
varias veces con etanol para después secar al vacio a 60 °C por 5 horas. Xu et
al.l' han reportado la sintesis de teluro de cobalto utilizando productos quimicos
de grado reactivos analiticos obtenidos a partir de fuentes comerciales y se
utilizaron sin purificacion, utilizaron un sustrato de cobre de 1cm x 2cm (99.5%) que
sirve como el electrodo de trabajo en un sistema de electrodeposicién de tres

electrodos y una placa de titanio de 5.0 x 3.5 cm que sirve como contra electrodo.

Antes de la electrodeposicidn, los sustratos de pulieron mecanicamente, se
enjuagaron con agua destilada y se sumergieron en una solucion acuosa de acido
clorhidrico (10%) por 60 segundos para eliminar el 6xido, y de nueva cuenta se
vuelve a enjuagar con agua destilada. El electrolito se compone de 0.1 M de CoSOs-
7H20, 1 M de H3BOs, y 0.5 M (NH4)2CsHsO7. La técnica galvanostatica se lleva a

cabo controlando la corriente.

En este trabajo, se desarrolla un nuevo método para sintetizar selenuros y
teleruros de cobre, cobalto y estroncio, este procedimiento fue reportado por
Castillo et al.l'®l y desarrolla un proceso de intercambio idnico entre dichos

compuestos; ademas es una nueva metodologia que evita el uso de reactivos



nocivos para el medio ambiente. Por otra parte cabe mencionar que este método
es muy sencillo y se puede realizar con instrumentos y materiales que se
encuentran en un laboratorio de quimica basico. Se realizaron también las
caracterizaciones necesarias para catalogar y concluir que realmente se obtuvieron
los semiconductores deseados, se realizaron estudios de ultravioleta visible (UV-
Vis), de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia Raman, espectroscopia de electrones de rayos X y microscopia

electrénica de transmision (TEM).



ASPECTOS TEORICOS

Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de los materiales presentados en este trabajo se lleva a cabo
a diferentes niveles. Algunos métodos de caracterizacion se utilizan para estudiar
los tamanos, formas, y la morfologia de la estructura, mientras que otros se utilizan
para obtener una informacion estructural detallada, incluyendo la estructura
cristalina, microestructura, la estructura nivel atémico, asi como su estructura
electrénica. Varias técnicas, como la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
(XPS), proporcionan informacion acerca de la estructura electronica de los
nanomateriales. La Microscopia electrénica de transmision (TEM) se emplea no
solo para determinar el tamafio de un nanomaterial, sino también la forma y la
estructura cristalina de éste; también es muy util para elucidar la composicion y
estructura electronica a través de técnicas in situ tales como la difraccion de
electrones. Ademas, las técnicas tales como la espectroscopia Raman, Ultravioleta
Visible y la espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) son

invaluables cuando se utilizan con otras técnicas de caracterizacion.

A continuacion, se explican los fundamentos de las técnicas experimentales
utilizadas en el presente trabajo, asi como los modelos utilizados, y la descripcion
de cada una de ellas. Esto es importante porque nos permite comprender los
procesos fisicos y quimicos involucrados, asi como los que tienen lugar en cada

instrumento.

Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

La espectroscopia (FTIR), es una técnica fundamentada en el analisis de las
vibraciones moleculares. El principio de esta técnica se basa en entender el
movimiento armoénico simple. El analisis espectral por medio del infrarrojo revela la

estructura de los atomos y la distancia que media entre ellos.



Imagine dos esferas, o masas, conectadas por medio de un resorte, una vez
puestas en movimiento, las esferas comienzan a oscilar o vibrar a lo largo del
resorte a una frecuencia que dependera de las masas de las esferas y de la rigidez
del resorte. Una esfera de masa pequena se movera con mayor facilidad que otra
de masa mayor, por lo tanto, las masas mas pequefias oscilan a mayor frecuencia
que las masas mas grandes. Un resorte sumamente rigido es dificimente
deformable y rapidamente retorna a su forma original cuando se deja de aplicar la
fuerza deformante. Por otro lado, un resorte débil se deforma facilmente y demora
mucho tiempo en volver a su forma original, de ahi que un resorte mas rigido
oscilara a mayor frecuencia que uno deébil. Este modelo de esfera-resorte puede
ser utilizado en moléculas donde los atomos juegan el papel de esferas y los
enlaces representan los resortes. Cada atomo tiene una masa diferente y los
enlaces simples, dobles o triples poseen distinta rigidez, por lo que cada
combinacion de atomos y enlaces posee su propia frecuencia armonica

caracteristica.

Cuando un objeto vibra a una cierta frecuencia y encuentra otra vibracién de
exactamente la misma frecuencia, el oscilador absorbera esa energia. A cualquier
temperatura por encima del cero absoluto, todos los pequefios osciladores
armonicos simples que constituyen una molécula se encuentran en vigorosa
vibracién. La frecuencia de estas moléculas en vibracion coinciden con la region
del infrarrojo, de modo que si irradiamos una molécula en vibracion con luz
infrarroja, absorbera aquellas frecuencias de la luz que sean exactamente iguales
a las frecuencias de los distintos osciladores armonicos que constituyen dicha
molécula. Cuando la luz es absorbida, los pequefos osciladores de la molécula
seguiran vibrando a la misma frecuencia, pero dado que han absorbido la energia
de la luz, tendran una amplitud de vibracion mas grande. Esto significa que los
resortes se estiraran mas que antes de absorber la luz. La luz que no fue absorbida
por ninguno de los osciladores de la molécula, es transmitida desde la muestra a
un detector y posteriormente a una computadora que analizara y determinara las

frecuencias que fueron absorbidas.



Antes, so6lo era posible obtener buena informacion irradiando la molécula con
una sola frecuencia IR por vez. Esto llevaba mucho tiempo porque existe una gran
cantidad de frecuencias, y debian realizarse muchos barridos para obtener un buen
espectro, pero ahora, utilizando el algoritmo de la transformada de Fourier, puede
irradiarse una molécula con cada frecuencia de luz IR a la vez y asi obtener un
espectro perfecto en solo cuestion de minutos. Casi todos los instrumentos
utilizados en espectroscopia infrarroja estan equipados con sistemas de analisis

que utilizan transformadas de Fourier de haz sencillo.

La espectroscopia IR es una técnica analitica sumamente simple, sélo se
necesita disponer del material a analizar de algun modo tal que pueda ser
introducido en el espectrometro infrarrojo. Esto se logra generalmente extendiendo
una pelicula sobre un disco de cloruro de sodio o pulverizando el material con
bromuro de potasio (también se han utilizado otros haluros de metales alcalinos) y
haciendo luego una pastilla compacta, esta técnica es la mas popular. Las sales de
haluros alcalinos tiene la propiedad de flujo en frio por lo cual cuando se presiona
suficientemente este material finamente pulverizado presenta propiedades
transparentes o translucidas como el vidrio. Al usar esta técnica, se mezclan a
fondo un miligramo o menos de la muestra, finamente pulverizada, con
aproximadamente 100 mg de polvo de bromuro de potasio (KBr) deseado. La
mezcla se puede realizar con un mortero y su pistilo, 0 mejor, en un pequefio molino
de bolas. Posteriormente se presiona la mezcla en un troquel especial entre 700 y
1000 kg/cm? hasta obtener un disco transparente. Se obtienen mejores resultados
si el disco se prepara en vacio para eliminar el aire ocluido. A continuacién el disco
se coloca en la trayectoria del haz del instrumento para su examen
espectroscopico. Los espectros resultantes presentan, a menudo, bandas a 3450 y
1640 cm™ debidas a la humedad absorbida. Se emplean estas sales porque son

invisibles a la radiacion IR.

Los espectros son a menudo complicados y rara vez se puede asignar cada
banda de una molécula a grupos especificos. Unicamente en las moléculas mas

simples se pueden asignar todas las bandas con movimientos atomicos
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especificos. Sin embargo, un conocimiento incompleto de los espectros no
disminuye su utilidad para realizar analisis cuantitativos y cualitativos. La
espectroscopia infrarroja, en combinacion con la espectroscopia Raman, forma la
base del andlisis quimico cualitativo contemporaneo, y de la identificacion de la
estructura molecular de compuestos y mezclas desconocidas. En la figura 1 se

muestra un esquema de las componentes de un espectrofotometro de FTIR.
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Figura 1. Espectrofotometro FTIR de un solo haz.

Espectroscopia Raman

Un espectroscopio Raman opera de modo similar al espectrometro de

fluorescencia, pero con radiacion de alta intensidad. Los espectros se representan



como la intensidad de la luz reemitida, dispersada, frente a la energia en cm™,
aunque los resultados de los espectros Raman provienen de las vibraciones
moleculares a frecuencias infrarrojas, el espectro se obtiene con luz visible. Las
muestras para espectroscopia Raman, pueden ser, esencialmente, de cualquier
material. Las propiedades espectrales se pueden medir en sdlidos, laminas de
liquido, soluciones a granel, o muestras de gas, con la forma o grosor ajustado para
conseguir una respuesta espectral en el nivel deseado de medida. La
espectroscopia Raman, donde la luz visible se utiliza para excitar a las moléculas
de la muestra, tiene requerimientos similares a los necesarios en la absorcion dptica
y la espectroscopia por fluorescencia. La geometria de los instrumentos Raman es
similar a la de un espectroscopio de luminiscencia. La mayor diferencia estriba en
que la fuente de luz, generalmente laser, es intensa y se puede dirigir o enfocar
hacia un pequefno punto de la muestra. Se puede colocar un liquido en un capilar
de cristal, un sélido se puede colocar directamente en el haz, y un gas puede
colocarse en un contenedor de cristal. Sin embargo el mayor problema aparece si
el haz de luz intenso calienta la muestra (un problema para muestras coloreadas).
Los liquidos pueden hervir, los solidos se pueden vaporizar y los gases pueden
aumentar su presion o expandirse, dependiendo del contenedor. El problema del
calentamiento se puede superar distribuyendo la luz sobre una gran cantidad de

muestra.

Para catalogar los espectros vibracionales en determinaciones cualitativas, es
suficiente con etiquetar las bandas individuales como fuerte (baja %T), moderado
o débil (alta %T), abreviados como f, m, y d respectivamente. Sin embargo estas
medidas imprecisas no son utilizables cuando se realiza un analisis cuantitativo
mediante espectroscopias Raman o infrarroja. Se necesitan las medidas de las
absorbancias molares (o sus equivalentes) y se deben realizar pruebas con
patrones. Para alcanzar la maxima sensibilidad, generalmente las bandas que
absorben mas fuertemente en IR o que emiten mas fuertemente en Raman son las
seleccionadas para utilizarlas en las medidas. Otras bandas menos intensas se

utilizarian si hubiese interferencias espectrales de las bandas vibracionales de
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cualquier disolvente o de otro componente presente. Consecuentemente, el analisis

tendria menor sensibilidad.

Esto significa que las dos diferentes espectroscopias se complementan una a la
otra en los analisis basados en vibraciones moleculares. Merece la pena ver mas
detenidamente los origenes de las magnitudes de la absorcion IR y la emisién
Raman para decidir si tomamos una u otra para el analisis cuantitativo de

sustancias o disolventes especificos.

La utilizacion hoy en dia de transformadas de Fourier y los instrumentos
multicanal CCD, con sus capacidades para determinaciones sensibles y para
coleccion rapida de datos, han hecho fiable la Microscopia Raman IR y Raman.
Micro se refiere a la regién iluminada, no al tamafio del espectroscopio.
Experimentalmente, la fuente espectral se enfoca a través de un microscopio dentro
de una muestra, la luz reflejada en un punto de tamano de un submilimetro se
recoge en la misma o6ptica, grabandose los espectros. Si el haz incidente se dirige
a través de una muestra, los espectros IR y Raman se pueden utilizar tanto como
otras técnicas de imagen espectral microscopicas para monitorizar cambios en la

composicion y ver los agujeros en pelicula o localizar impurezas.

Como ya se mencion6 anteriormente, un instrumento Raman es similar a un
sencillo espectroscopio de fluorescencia de haz simple, las diferencias son la fuente
de luz, que es mas intensa, y el monocromador, que debe ser de muy alta calidad
debido a que las intensidades de las bandas Raman son muy pequerias (10-°-106
de la luz dispersada). Si el monocromador no es de alta calidad, entonces, entre
otros efectos, la luz dispersada puede causar mucho ruido de fondo en un amplio
intervalo de longitudes de onda. Comunmente, para optica convencional se utiliza
un monocromador doble. Tal monocromador equivale a tomar la luz saliente de un
monocromador para introducirla en otro. Como consecuencia, un monocromador
posee dos rendijas con una rendija en el paso de luz entre ellos. La luz laser ilumina
la muestra con un angulo de 90° a partir del eje del monocromador. La luz, cuando

se encuentra en la region visible, se detecta con un fotomultiplicador sensible de
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bajo ruido. El monocromador examina la longitud de onda y, junto con un registro

grafico, recoge los espectros.

Los instrumentos Raman mas modernos utilizan 6pticas de volumen holografico
para prevenir la dispersién Rayleigh, y tienen un amplio uso debido a su simplicidad
cuando la resolucion es tan alta que no se necesita un monocromador doble. Los
instrumentos de transformadas de Fourier para Raman se han desarrollado para
usarse como excitacién en la zona cercana al infrarrojo; de forma parecida ocurre
con los instrumentos de infrarrojos FT. La luz cercana al infrarrojo no excita la
fluorescencia interferente, ni fotoliza las muestras mas inestables. En la figura 2 se

presenta el esquema de un espectroscopio Raman.
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Figura 2. Esquema de un espectroscopio Raman. Un monocromador doble
provee la resolucion necesaria y limita la dispersion de la luz de la linea
Rayleigh. G indica las redes, M los espejos y S las rendijas.
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Microscopia electrénica de transmision

La imagen que se obtiene en un microscopio electronico de transmisiéon (TEM)
esta formada por un haz de electrones que atraviesa una probeta, en este
instrumento se observan detalles de la microestructura interna del material, asi
como los contrastes de la imagen que se consiguen por diferencias del haz
difractado o dispersado por varios elementos de la microestructura o defecto.
Teniendo en cuenta que los materiales solidos absorben los haces de electrones,
la probeta se debe preparar de forma muy delgada para asegurar, asi la transmision
del haz incidente a través de ella. El haz transmitido se proyecta en una pantalla
fluorescente o pelicula fotografica a fin de conseguir la imagen. Se logran

aproximadamente 1 000 000 de aumentos.

Idealmente deberia ser posible interpretar cualquier imagen de microscopia
electronica directamente de la correspondiente microestructura de la muestra. Sin
embargo, el contraste de estas imagenes es producido por varios mecanismos
diferentes y depende criticamente de las condiciones de operacién del microscopio,
asi como de la orientacion de la muestra con respecto al haz y el desenfoque de la
lente objetiva utilizado para tomarla. Por lo tanto una interpretacion completa no es
facil. La informacion con la cual se forma la imagen de la muestra, o su patron de
difraccion, en la pantalla del microscopio electrénico de transmision es aquella que
llevan los haces transmitidos y difractados. Los procesos que ocurren cuando el
haz electrénico interactua como la muestra son tan complejos, que es necesario
hacer algunas simplificaciones al tratarlos matematicamente. La primera
simplificacién esta en la llamada Teoria Cinematica de la Difraccién Electrénica. Sin
embargo, la principal restriccion de esta teoria es la no consideracién de la
interaccion existente entre el haz y los haces difractados, restriccion que
desaparece en la teoria dinamica de la difraccion electronica. El propésito de esta
seccion es mostrar, de la forma mas simple posible, como a partir de los resultados
de estas teorias se interpretan ciertos contrastes observados en las imagenes de

la microscopia electrénica de transmision. Antes de pasar a la descripcion de estas
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teorias, hagamos un breve resumen de los conceptos de a fisica del estado sdlido,

que necesitamos como base para su complemento entendimiento.

El estudio de los cristales presenta la necesidad de utilizar simbolos
convencionales para describir la orientacion de éstos en el espacio. Asi, para
identificar en un cristal los planos y direcciones cristalograficas de interés, se
utilizan los llamados indices de Miller, los cuales no son mas que numeros enteros
simples. Las direcciones se denotan por [uvw] y los planos por (hkl), ambos
referidos a un sistema de coordenadas fijo. En la figura 3 se muestran los indices

de Miller de las direcciones mas importantes de una celda cubica.

Figura 3. indices de Miller de las direcciones mds importantes del cubo.

Una regla general para calcular los indices de Miller de una direccion dada es

la siguiente:

e Trazar un vector desde el origen del sistema de coordenadas paralelo a la

direccion, cuyos indices se desean conocer.
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e Hacer la magnitud del vector tal, que sus componentes sobre los tres ejes
del sistema de coordenadas tengan longitudes que sean numeros enteros
simples. Estos numeros son los mas pequefios que dan la direccidon
deseada. Por ejemplo, la diagonal del cubo representa la direccion [111]. De
esta forma se nota que [111] y [222] representan la misma direccién en el
espacio, pero, por convencion, los indices de Miller de esta direccion son
[111]. En la figura 3 se presenta la celda unitaria cubica simple mostrando

los indices de Miller de sus direcciones cristalograficas mas importantes.

Los indices de Miller para planos cristalograficos se obtienen de la interseccion
que forman los planos con los ejes coordenados, pero en este caso éstos son
proporcionales no a los numeros que denotan la interseccién, sino a sus reciprocos.
Por lo tanto, los indices de Miller para los planos son los numeros mas pequeios

que tengan la misma relacién que estos reciprocos.

Difraccion de electrones

Louis de Broglie habia supuesto que los electrones se comportan como ondas;
en la difraccion de electrones se usan electrones de alta energia (de
aproximadamente de 100 000 a 400 000 eV). Estos electrones se difractan en
muestras de materiales transparentes a los electrones. El haz de electrones que
sale de la muestra se usa también para formar una imagen de la misma. Es asi que
la microscopia electronica de transmision y la difraccion de electrones se usan para
obtener imagenes de caracteristicas microestructurales y para determinar

estructuras cristalinas.

Un electron de 100 00 eV tiene una longitud de onda aproximada de 0.004 nm,
esta longitud tan ultracorta de los electrones de alta energia permite que un
microscopio electronico de transmision (TEM, pos sus siglas en inglés) produzca
en forma simultanea la imagen de la microestructura a una escala muy pequefia.

Si la muestra es demasiado gruesa, los electrones no pueden atravesarla, y no se
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observara una imagen o un patrén de difraccién. En consecuencia, en la
microscopia electrénica de transmision y en la difraccion de electrones, se debe
preparar la muestra de forma tal que partes de ella sean transparentes a los

electrones.

Otra ventaja del empleo de un TEM es la alta resolucion espacial. Al usarlo es
posible determinar diferencias entre regiones cristalinas y amorfas, y regiones

cristalinas a escalas de longitud muy pequenas (aproximadamente de 1 a 10 nm).
Algunas desventajas del TEM son:

e La preparacion de muestras que sean casi transparentes al haz de
electrones ocupa tiempo.

e Se requiere mucho tiempo y destreza para analizar los datos obtenidos de
una muestra delgada y tridimensional, pero que se representa en una
imagen bidimensional y el patrén de difraccion.

e Solo se examina un volumen muy pequefio de la muestra.

e El equipo es relativamente costoso y requiere de mucho cuidado en su uso.

En general, la microscopia electrénica de transmisién se ha vuelto un método
de investigacion muy wusado y aceptado, para analizar propiedades

microestructurales a escalas nanométricas.

Supongamos que un haz de electrones incide perpendicularmente sobre la
superficie de la muestra y que ésta es un sélido perfectamente cristalino. Podemos
visualizar el haz como ondas planas, cuyo frente de onda es paralelo a la superficie
de la muestra y se mueve con velocidad de fase constante: el haz se difractara en
el cristal, de la misma forma que lo hace la luz monocromatica cuando para por una

rejilla.

Los patrones de difraccion, que constan de un arreglo de puntos luminosos, son
tipicos de monocristales, un ejemplo de esto se muestra en la figura 4. Esto significa
que solo un cristal difracta el haz. Si el haz electréonico es bastante ancho o la

muestra esta formada por varios cristales pequefos orientados aleatoriamente, es
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decir una muestra policristalina, el patron de difraccion estara formado por anillos
concéntricos, cuyos diametros corresponden al espaciado existente entre los
planos atomicos del cristal. La figura 5 muestra un patrén de difraccion de una
muestra policristalina.

Figura 4. Patron de difraccion de un monocristal.

Figura 5. Patron de difraccion de anillos proveniente de una muestra
policristalina de SrAl204:Eu?*, Dy>*.
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Un patrén de difraccion contiene basicamente dos tipos de informacion:

e Elarreglo espacial, definido en funcién de la simetria que presenta el patrén,
de los valores de las distancias que existan entre los puntos de difraccion y
el punto central, y los angulos que se forman entre las lineas que van del
centro a cada uno de los puntos.

e La cristalografia, a partir de un conjunto de patrones de difraccion obtenido
en diferentes orientaciones de la muestra y las intensidades de los puntos
de éstos. Asi, al hacer una comparacion entre las intensidades de diferentes
puntos difractados, y los diferentes patrones de difraccion, es posible

obtener el tipo de la celda unitaria que presenta el cristal en estudio.

Espectrocopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X, XPS o ESCA (Espectroscopia
Electronica para Analisis Quimico), es el método de caracterizacién de superficies
mas ampliamente utilizado hoy en dia. La popularidad de esta técnica deriva del
alto contenido de informacion que suministra y la flexibilidad para ser utilizada en
una gran variedad de muestras. La técnica XPS se cataloga dentro de las técnicas
analiticas de espectroscopias electronicas, denominadas de este modo porque se
miden electrones. El mas basico analisis XPS de una superficie puede proporcionar
informacién cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes, excepto H
y He. Con aplicaciones mas sofisticadas de la técnica se obtiene informacién
detallada de la quimica, organizacién y morfologia de la superficie.

La gran potencia de esta herramienta de trabajo se vislumbra en las siguientes
aplicaciones, realizadas en los primeros 10 nm de una superficie:

e Identificacion de todos los elementos presentes (excepto H, He) en

concentraciones mayores al 0.1%.
e Determinacion semicuantitativa de la composicion elemental de la superficie

(error <+ 10 %).
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e [nformacidon acerca del entorno molecular: estado de oxidacion, atomos
enlazantes, orbitales moleculares, etc.

e Informacion sobre estructuras aromaticas o insaturadas a partir de las

*

transiciones 1 — T1.

¢ Informacién de grupos organicos utilizando reacciones de procesamiento.

e Perfiles de profundidad de 10 nm no-destructivos y destructivos de
profundidades de varios cientos de nanémetros.

e Variaciones laterales en la composicion de la superficie.

e Estudio sobre superficies hidratadas (congeladas).

Para conocer la técnica XPS se ha de comprender el efecto fotoeléctrico y de

fotoemision. Cuando un fotén se encuentra con un atomo puede ocurrir:

e que pueda atravesarlo sin interaccion alguna

e que sea dispersado por un electron de un orbital atébmico con lo que ocurre una
pérdida de energia.

e que el fotdn interaccione con electrén de un orbital atdbmico con una transferencia
total de la energia del foton hacia el electron, ocurriendo la emision del electrén
del atomo.

El segundo proceso es conocido como dispersiéon de Compton y puede ser
importante en procesos de alta energia, mientras que el tercer proceso resulta ser
basico para la técnica XPS. Cuando ningun electrén ha sido emitido por el atomo,
se debe a que la frecuencia de excitacion del foton es demasiado baja. Cuando
aumentamos gradualmente la energia del fotdbn se comienza a observar la
fotoemision de electrones del atomo.

Una vez superada la frecuencia umbral, el numero de electrones emitidos sera
proporcional a la intensidad de iluminacién (mayor numero de fotones de alta
frecuencia de excitacion). Por otra parte, la energia cinética de los electrones
emitidos es linealmente proporcional a la frecuencia de los fotones excitantes, si se
utilizan fotones de energia muy superior al umbral, el exceso de energia es

transmitido al electréon que se emite. El proceso de fotoemision resulta ser
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-16
extremadamente rapido, 10 s, y su fisica basica se describe mediante la ecuacion

de Einstein:

Es = hv-KE
Donde Eg es la energia de enlace del electron en el atomo, hv es la energia de la
fuente de rayos X, y KE es la energia cinética del electron detectado que es medida
por el espectrémetro del XPS.

Un electron cargado negativamente se unira al atomo por atraccién con su
nucleo positivo. Cuanto mas interno es el electrén, mas fuerte sera su enlace. La
energia de enlace de un electrén variara segun el tipo de atomo (valor absoluto de
su carga nuclear) y de los atomos que a él se unan (los cuales pueden alterar la
distribucion electronica). En el caso de los is6topos, estos poseen distinto numero
de neutrones pero igual carga nuclear, por lo tanto no varia la energia de enlace.

Las interacciones débiles entre atomos, como fuerzas de cristalizacion o enlace
de hidrégeno, no alteran suficientemente la distribucion electronica como para que
se pueda observar un cambio en la energia de enlace medible. La energia de
enlace que se mide por XPS se asocia siempre a enlaces de tipo idnico o covalente
entre atomos.

Para los gases, la energia de enlace de un electron es igual a su energia de
ionizacién. En cambio, en los sdlidos existe una influencia por parte de la superficie,
y una energia adicional es necesaria para remover un electron de la misma, esta
energia extra es denominada funcién de trabajo.

Cuando un sélido es irradiado por rayos X, también puede ocurrir la emisién de
electrones Auger. Estos electrones se diferencian de los fotoelectrones, y se
caracterizan porque su energia es independiente de la energia de irradiacion.

La energia de enlace de un fotoelectron emitido es simplemente la diferencia de
energia entre el electrén n -1 del estado final y el electron n del estado inicial de
energia:

Es = Er(n-1)-Ei(n)
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Si durante el proceso de fotoemisidon no ocurre un reordenamiento de electrones en
el atomo o molécula, entonces la energia de enlace sera igual al valor negativo de
la energia orbital, -¢,, para el electron fotoemitido:
Es =-g,

Pero durante el proceso de fotoemisién otros electrones en la muestra no han de
permanecer impertubables, sino que pueden responder a la creacion del hueco
electronico mediante un reordenamiento de las capas internas, o minimizando la
energia del atomo ionizado.

La reduccion de energia que se produce de esta manera se conoce como
energia de relajacion, y ocurre tanto para electrones del atomo que contiene el
hueco electronico (relajacién atdmica), como para electrones de atomos vecinos
(relajacion extra-atémica). De este modo la energia de enlace queda definida:

Es = -€, - Er(k)

El estado inicial de energia es el estado fundamental de energia del atomo antes
de ser sometido a un proceso de fotoemision. El cambio de energia de enlace es lo
que se conoce como ajuste quimico, y en principio este ajuste quimico sera el
mismo para todos los niveles electronicos de un elemento. Los efectos de relajacion
(atémica y extra-atomica) pueden tener una significativa importancia en la energia
de enlace medida. En todos los casos, el reordenamiento de electrones que ocurre

durante el proceso de fotoemision resulta en una disminucion de Eg.

La mayoria de las componentes de la relajacion atémica derivan del
reordenamiento de los electrones de las capas mas externas, los cuales poseen

una Eg menor que el fotoelectron emitido. Los electrones mas internos y con Eg

mayor que la del electrén fotoemitido, realizan una pequena contribucién a la
energia de relajacion atomica y se puede considerar despreciable. La contribucion
de la relajacion extra-atomica depende del material que se esta examinando. La

magnitud de reduccion de la Eg por relajacion extra-atobmica es superior en

muestras metalicas que en soélidos ionicos.
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Otros tipos de efectos sobre el estado final de energia y que contribuyen a la Eg

son el desdoblamiento en multipletes y la aparicion de picos satélites. El primero se
origina por la interaccién del hueco electrénico con electrones desapareados de
orbitales mas externos, mientras que el segundo surge cuando el fotoelectrén

emitido pierde parte de su energia cinética para excitar a un electron de valencia

*

hacia un orbital desocupado (transicion N—I[1).

Dado que la Eg se determina midiendo la energia cinética del fotoelectron

emitido, esto se ha de realizar de un modo riguroso, por lo que se requiere que el
espectrometro XPS sea calibrado y referenciado. Se utilizan metales conductores
que son colocados en contacto con el espectrometro, uniéndose ambos, muestra e
instrumento, a una toma de tierra. Esta operacion coloca el nivel de Fermi (Ey), el
nivel mas alto de energia ocupado, de ambos al mismo nivel de energia.

La suma de la energia cinética y la de enlace no es igual a la energia de la

radiacion X. La diferencia es la funcion de trabajo del espectrémetro, ®,. La funcion

de trabajo se relaciona con el nivel de Fermi y el nivel al vacio (E,..) en la forma:

vac
® = Ef~ Evac
La funcion de trabajo es la energia minima requerida para impulsar un electrén
hacia el mas alto nivel ocupado en el vacio. De este modo Eg queda:
E} = hv — KE — ®g,

Se necesita medir la energia cinética y conocer la funcién de trabajo del

f
espectrometro, siendo E; la energia de enlace referenciada al nivel de Fermi. Para

muestras conductoras se ajusta el espectrometro mediante el empleo de Au

estandar, conociendo que los valores de su energia de enlace son E;= 0.0 eV, 4f,,

= 83.98 eV. Para conseguir una linealidad en la escala de la energia de enlace se
ajusta la diferencia de energia entre lineas bastante separadas de una muestra, por

ejemplo los picos 3s y 2p,, del Cu. La calibracion se realiza por medidas reiteradas

y al ultra alto vacio, que nos asegure que las superficies de las muestras no tienen

contaminacion alguna.
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Decir que la técnica XPS es sensible a la superficie. Esto se debe a que los
electrones poseen menos habilidad para atravesar sélidos que los rayos X. Asi, una
radiacion X de 1 KeV puede penetrar mas de 1000 nm en un sélido, mientras que
electrones de esta energia sélo penetran unos 10 nm. Por tanto los electrones que
son emitidos por los rayos X que han penetrado mas alla de las primeras capas de
la superficie, no pueden escapar de la muestra y alcanzar el detector.

Para realizar el analisis de un espectro de XPS se requiere conocer las
caracteristicas del mismo. En un analisis de XPS se ha de realizar un amplio barrido
del espectro, cubriendo un rango de unos 1000 eV, y posteriormente se ha de mirar
con mas detalle rangos mas pequefios, de unos 20 eV.

En el eje horizontal se muestran valores de energia de enlace. El eje vertical
representa la intensidad o cuentas medidas. Existe un aumento del ruido de fondo
cuando se incrementa la energia de enlace. Esto es debido a que después de cada
fendmeno de fotoemision, existe una sefal acumulativa de ruido de fondo asociada
con fotoelectrones que han perdido energia debido a colisiones inelasticas en el
sélido, pero que todavia tienen energia suficiente para escapar.

Sobre el ruido de fondo de este espectro se observan: picos de fotoemision
asociados con sucesos de fotoionizacion en niveles electronicos del atomo, y picos
correspondientes a rayos-X inducidos por emision de electrones Auger. Las
emisiones Auger también se suelen encontrar tabuladas. Ademas se pueden
distinguir de las lineas de fotoemision cambiando la fuente de rayos X, ya que la
energia cinética de las lineas Auger es la misma, mientras que las lineas de
fotoemision varian con la energia de la radiacion X. Las lineas de poca intensidad
que aparecen a bajas energias de enlace, 0 — 30 eV, son originadas por la
fotoemision de los electrones de valencia (orbitales mas externos).

Como regla general, un espectro XPS se estudia realizando espectros locales
de alta resolucién sobre cada una de las zonas caracteristicas encontradas en un
primer espectro de barrido amplio, corroborando toda la informaciéon que sea
obtenida y procurando que no existan contradicciones. Los registros XPS aportan

gran informacion tanto en el analisis de sistemas organicos como inorganicos. En
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estos ultimos suelen aparecer mas caracteristicas sobresalientes en los espectros,
como es la apariciéon de dobletes spin-orbital, desdoblamientos multipletes vy
pérdidas plasmon.

Los analisis cuantitativos se realizan mediante estudio de la relacién de areas
encerradas bajo cada pico para los diferentes elementos. Introduciendo los
apropiados factores de correccion se puede determinar el porcentaje de cada
elemento presente (siempre en los primeros 10 nm de la superficie y exceptuando
Hy He).

Los componentes primarios de un instrumento XPS son el sistema de vacio, la
fuente de rayos X, un analizador de energia del electrén y un sistema de datos. La
parte central del equipo lo constituye la camara principal de vacio en la que la
muestra es analizada. La realizacién del experimento en condiciones de vacio se
debe a:

i) Los fotoelectrones han de viajar desde la muestra hasta el detector sin colisionar
con ninguna particula de fase gaseosa

ii) Algunos componentes tales como la fuente de rayos X requieren condiciones de
vacio para mantener la operatividad.

iif) La composicion superficial de la muestra ha de permanecer invariable durante
el experimento.

Las muestras son introducidas en una primera camara donde se procede a

vaciar la atmosfera existente y acercarse a un vacio de 10-6 torr. Alcanzar el ultra-
alto vacio es una operacion lenta, cuya duracion oscila entre varios minutos y horas.
La colocacion de la muestra en el interior de la camara se realiza mediante una
barra unida a un porta-muestras. Dentro de la camara principal, la muestra puede
ser orientada en distintas posiciones y se puede elegir la zona de la superficie a
trabajar, todo ello es controlado mediante una cdmara de video. La fuente de rayos
X mas utilizadas son las que emplean anodos de Al o Mg, otros anodos son Si, Zr,
Ag, Ti, Cr. La radiacion X es monocromatizada antes de llegar a la muestra
mediante el uso de un cristal de cuarzo. Esto permite aprovechar el rango de

energia en que la intensidad de la radiacién X es maxima (normalmente un ancho
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de 1 — 2 eV), evitar los picos satélites de fluorescencia de rayos X, y impedir que
electrones de alta energia provoquen golpes de calor a la muestra y la degraden.
El area de muestra que puede ser irradiada por los rayos X varia entre zonas
circulares de unos pocos centimetros de diametro hasta unas 50 micras. Esta
focalizacion depende de la geometria de la fuente y del tipo de cafidn de electrones
utilizado para estimular la emision de rayos X. La utilizacion de un monocromador
disminuye la intensidad de rayos X que alcanzan a la muestra. Esta disminucién en
el flujo energético es compensada en el sistema analizador, constituido por lentes
eficaces de captacion de radiacion, un analizador de energia y un sistema detector

multicanal.

Espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS)

La espectroscopia de absorcion, en general, se refiere a técnicas de
caracterizacion que miden la absorcion de radiacién por un material, como una
funcion de la longitud de onda. Dependiendo de la fuente de luz utilizada, la
espectroscopia de absorcion se puede dividir en espectroscopia infrarroja y
ultravioleta-visible. El intervalo de banda de semiconductores esta en la region UV-
visible. Esto significa que la energia minima necesaria para excitar un electron de
los estados de valencia de los semiconductores a sus estados de conduccion, se
encuentra en la regién UV-visible. Esta es también una razén por la cual la mayoria
de las soluciones de los semiconductores son de color.

Esta técnica se diferencia a la espectroscopia de fluorescencia, en que las
medidas de espectroscopia UV-visible las transiciones electronicas ocurren del
estado fundamental a un estado excitado, mientras que la espectroscopia de
fluorescencia las transiciones ocurren desde el estado excitado al estado
fundamental.

Un semiconductor puede absorber la energia en forma de luz en un rango de
longitudes de onda, para excitar un electron desde el estado fundamental a su

estado excitado. La energia minima que se requiere para excitar un electron,
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depende de la brecha de banda del semiconductor. Los semiconductores son de
particular interés, ya que su banda prohibida se encuentra en la region visible del
Espectro solar.

La espectroscopia de absorbancia de UV visible es una técnica de
caracterizacion en la que la absorbancia del material se estudia como una funcién
de longitud de onda. La regién visible del espectro se encuentra en el rango de
longitud de onda de 380 nm (violeta) a 740 nm (rojo) y la regién cercana al
ultravioleta se extiende a longitudes de onda de aproximadamente 200 nm. El
espectrofotometro UV-visible analiza un rango de longitud de onda de 200-900 nm.
Cuando los semiconductores son expuestos a la luz que tiene una energia que
coincide con una posible transicion electrénica segun lo dictado por las leyes de la
fisica cuantica, la luz se absorbe y se forma un par exciton. El espectrofotometro
UV-visible registra la longitud de onda a la que ocurre la absorcién junto con la
intensidad de la absorcién a cada longitud de onda. Esto se registra en un grafico
de absorbancia del semiconductor contra longitud de onda.

En la siguiente figura se muestra un esquema del espectrometro UV-Vis. Dado
que es un Espectrofotometro UV-Vis, la fuente de luz tiene que cubrir todo lo visible
y la region ultravioleta cercana (200-900 nm). Y ademas, no es posible obtener esta
gama de longitudes de onda a partir de una sola lampara, se utiliza una
combinacion de una lampara de deuterio para la region UV del espectro y de
tungsteno o una la ldmpara de haldégeno para la regién visible. Esta salida se envia
entonces a través de una rejilla de difraccion como se muestra en el esquema.

El haz de luz procedente de la fuente de luz visible y / o0 UV se separa en sus
longitudes de onda (como un prisma muy eficiente) por una rejilla de difraccion.
Después de la hendidura envia un haz monocromatico en la siguiente seccion del
espectrofotdmetro.

La luz de la ranura a continuacion, cae sobre un disco giratorio. Cada disco se
compone de diferentes segmentos, una seccién de negro opaco, una seccion
transparente y una seccion de espejo. Si la luz llega a la seccion transparente, ira

directamente a través de la celda donde se encuentra la muestra, se reflejan en un
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espejo, golpea la parte reflejada de un segundo disco giratorio, y luego es detectada
y obtenida por el detector. Si la luz llega a la seccion de espejo, se refleja en él, y
posteriormente pasa a través de la celda de referencia, golpea la parte transparente
de un segundo disco giratorio y luego es obtenida por el detector. Por ultimo, si la
luz llega a la seccién de color negro (seccion opaca), se bloquea y no hay luz que
pase a través del instrumento, lo que permite al sistema para hacer las correcciones
para cualquier corriente generada por el detector en ausencia de luz.

Para muestras liquidas, se utiliza un tubo de seccion transversal cuadrada
sellado en un extremo. La eleccién de la celda o porta muestras depende de los
siguientes factores: el tipo de solvente (para muestras acuosas y organicas se
utilizan celdas rectangulares de cuarzo), la longitud de onda de excitacion
(Dependiendo del tamafio del semiconductor, se utilizan diferentes longitudes de
onda de excitacion de luz), y Dependiendo de la longitud de onda de excitacion, se
utilizan diferentes materiales: Celda de vidrio (380-780 nm), celda de plastico (380-
780 nm), cuarzo (200-900 nm).

El detector convierte la luz en una senal de corriente que es leido por un

ordenador. La computadora calcula la absorbancia usando la ecuacion A =
1 . . .
logqo (T") donde A representa la absorbancia, | es la intensidad de la celda de

muestra y lo es la intensidad de la celda de referencia. La siguiente figura (figura 6),

presenta un esquema de las componentes de un espectrofotometro UV-Vis.

27



slit Disco rotatorio Espejo

\ |
O N
\\%_’—-l/@ Celda de la muestra
AN
AN

:"/

’Q\ Rejilla de difraccién

Fuente de luz Celda de referencia
—
&_ _____ = D 1 @ Dete

ctor
Espejo Disco rotatorio l

Computadora

Figura 6. Diagrama esquematico de un espectrofotometro de UV-Vis.
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MATERIALES Y METODOS

Sintesis de selenuros y teleruros.

Los compuestos de selenuro y de teleruro de cobre se forman a partir de 2 ml
de solucion acuosa de nitrato de cobre 0.3 My 2 ml de Q' o solucion Q para selenuro
o telururo, respectivamente. La solucion Q se preparé mezclando 2 ml de rongalita
1 M, 2 ml de agua desionizada, 2 ml de hidréxido de sodio 2 M y 30 mg de teluro.
La solucién mezclada se calent6é hasta que la solucion se volvié de color purpura.
La solucion Q 'se obtuvo con las mismas condiciones de Q, pero se utilizd hidroxido
de amonio en lugar de hidroxido de sodio, y 30 mg de selenuro en lugar de teluro.
La mezcla se calentd hasta que la solucion se tornd clara. Las soluciones se
mezclaron y se agitaron a 25 °C dando como resultado precipitados oscuros. Estos
fueron recolectados y lavados con agua deionizada y separados posteriormente por

centrifugacién, secando durante 24 h.

Para la obtencién de selenuros y teleruros de cobalto y estroncio se siguio6 el
mismo procedimiento, a diferencia que se utilizan 30 mg de cloruro de cobalto en
polvo y 30 mg de cloruro de estroncio también en polvo, en lugar de la solucion

acuosa de nitrato de cobre.

Los estudios de caracterizacion de estos materiales se realizaron con los
siguientes equipos. La espectroscopia Raman se realizé utilizando un sistema
Horiba Jobin Yvon (Espectréometro MicroRaman) con una fuente de excitacion laser
y un detector de 1.024 pixeles con un CCD de alta sensibilidad, montado en un
BX41TF microscopio Olympus con una resolucion espacial < 1 micra . Los laseres
utilizados fueron de tres rangos de excitacion de 532, 638 y 785 nm, con
resoluciones espectrales de 1,8 cm™' / pixel (532 nm)y 1.1 cm-'/pixel (785 nm). Los
incrementos de potencia del control laser son 100 %, 50 %, 25 %, 10 %, 1 % y 0,1
% . El haz de laser se centrd con un objetivo de 50X en un punto de 2 micras sobre

la muestra, y la dispersion Raman fue capturada con el mismo objetivo.
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Los espectros de UV-visible se realizaron en un espectrofotémetro UV-vis
lambda 2; para estudiar la composicion quimica de las muestras se utilizé un equipo
de XPS Perkin - Elmer, modelo Phi - 5000, La morfologia y EDS de las muestras
se investigd por microscopia electrénica de transmision de alta resolucion, HRTEM,

usando un microscopio electronico de transmision modelo JEOL 5400LV.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La importancia de este trabajo de investigacion radica en el hecho de obtener
calcogenuros binarios utilizando un método novedoso, sencillo, de bajo costo y de
rapida obtencién. En la presente seccion se presentan las caracteristicas fisicas y
quimicas obtenidas de los materiales sintetizados con el método descrito en la
seccion de materiales y métodos, los resultados obtenidos se compararon con los
trabajos realizados por parte de la comunidad cientifica a nivel internacional con la

finalidad de validar los materiales obtenidos.
Selenuro de Cobre

Con la finalidad de examinar las propiedades 6pticas del selenuro de cobre se
realizaron mediciones de absorcién UV-Vis a temperatura ambiente, la muestra fue
disuelta en agua doblemente destilada para posteriormente realizar la medicion
correspondiente y asi obtener el espectro caracteristico de este material. Este
espectro nos permitira elucidar el bandgap directo e indirecto de la muestra. Estas
bandas se determinan utilizando el espectro de absorcion a través de la relacion de

Taucl?, por medio de la siguiente ecuacion:
ahv = A(hv-Eg)"

Donde a es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Planck, v es la
frecuencia, A es una constante, EG es la banda prohibida de energia y n = 2 para
banda prohibida directa y n = 2 para la banda prohibida indirecta. El valor de banda
prohibida directa se obtiene mediante la extrapolacién de la porcion lineal de la
curva (ahv) 2 = 0, por otro lado, la banda prohibida indirecta se obtiene de (ahv)'?2
= 0, y la determinacion de se extrapola linealmente. Los espectros de absorcién
ultravioleta se midieron utilizando agua doblemente destilada como medio de
referencia. En la figura 7 se muestra el espectro de absorcién de la muestra de
selenuro de cobre donde se han insertado dos recuadros correspondientes con los
bandgap (brecha de energias prohibidas) directo e indirecto del material. Se puede

observar que el bandgap directo tiene un valor de 2.79 eV, mientras que el bandgap
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indirecto muestra un valor de 1.36 eV, estos resultados son consistentes a los
reportados por Kumar et al.l'l. El compuesto selenuro de cobre es un
semiconductor tipo p, y ademas posee excelentes propiedades eléctricas y 6pticas.
Con los datos obtenidos a partir del analisis del espectro de absorcion podemos
comparar con los datos obtenidos por Sharma et. al¥l, el cual argumentan que para
estos valores de bangap directo e indirecto se podria obtener una eficiencia de
aproximadamente el 8.8 % para celdas solares con una buena estabilidad al
momento de fabricarlas. EI hombro observado en 300 nm, puede deberse a un

confinamiento cuantico y en el rango de los 600 a los 700 nm es el borde reportado.

0.22
T 0.20
2
~S Energia (eV)
— 0.24
O
o A S S -
2] )
.Q 0 . 1 8 Energia (eV)
<

CuSe
0.16

300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Figura 7. Espectro de absorcion para la muestra selenuro de cobre, con
recuadros que muestran los valores correspondientes para el bandgap
directo e indirecto, estos valores son 2.79 y 1.36 eV respectivamente.
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Continuando con el estudio éptico del selenuro de cobre; se procedio a realizar
estudios de FTIR, la muestra fue mezclada con KBr para obtener una pastilla
uniforme y llevar a cabo la lectura, en el espectro realizado, se pueden observar
picos de absorcidén aproximadamente en 3446 y 1600 cm™' para el selenuro de
cobre, los cuales corresponden a la vibracion O-H y a una vibracion de felxion H-
O-H, respectivamente, esto se debe a la absorcién de H20 en estas muestras. De
hecho, la absorcion de agua es muy comun en este polvo sobre todo cuando han
sido expuestos a la intemperie, de tal forma se puede elucidar que la muestra esta
libre de los solventes utilizados de donde se parte para obtener el selenuro de
cobre. El pico en 514 cm'se relaciona a nanoparticulas de cobre, y ha sido
reportado ampliamente por Markoval'®l. Las bandas por abajo de los 500 cm™' se

atribuyen a vibraciones caracteristicas de los enlaces Cu-Ol'8l,
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Figura 8. Espectro de FTIR correspondiente al compuesto selenuro de
cobre.
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Por otra parte, se realizaron estudios correspondientes de espectroscopia
Raman, el espectro Raman correspondiente al selenuro de cobre, muestra una
banda aguda e intensa aproximadamente alrededor de los 258 cm™, y esta es
atribuida a los compuestos binarios de selenuro de cobre (CuSe, Cu2xSe)l"dl.
Ademas, el pico localizado en 618 cm-! se asignada al (SO4)?". También se observa
una banda de flexién alrededor de los 1067 cm™' y esta es caracteristica al mismo

compuesto pero en su modo antisimétrico de estiramiento 211,

1500

a.)

51000

500

Intensidad (u

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Corrimiento Raman (cm'1)

Figura 9. Espectro Raman de la muestra selenuro de cobre, se indican las
frecuencias que se han identificado en referencias.
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Los estudios realizados por espectroscopia de fotoelectrones del compuesto
selenuro de cobre presenta informacion importante correspondiente a las energias
de enlace, las energias de enlace correspondientes al Se 3d y Cu 2p?3, las cuales
se encuentran localizadas alrededor de los 53 y 953 eV, respectivamente. El valor
en 53 eV para Se 3d se atribuye a una oxidacion -2 para CuSel?°l. Por otra parte,
la energia cinética del pico de Cu Lsvv es 965.5 eV, por lo tanto, el valor del
parametro Auger modificado es 995.5 eV, la informacién anterior puede ser utilizada
para diferenciar CuSe y Cu2Se, y ademas, el parametro Auger modificado es muy
cercano al Cu (l), esta caracteristica XPS sugiere que el Cu (I) es el elemento

principal, disminuyendo los estados de valencia de Cu (ll).
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Figura 10. Espectro de XPS para el compuesto selenuro de cobre, y un
recuadro que muestra una energia de enlace caracteristica correspondiente
al selenio 3d.
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La composicion quimica de este material se puede deducir como CuSe con el
cobre en el estado de oxidacion +2.

En lo sucesivo se comenzara a analizar los resultados obtenidos mediante TEM,
desarrollando un estudio morfolégico de contraste del compuesto selenuro de

cobre, observando que las particulas son agregados indistinguibles, ver figura 11.

Figura 11. Micrografia tomada por TEM de la muestra selenuro de cobre, se
puede observar que las particulas son totalmente indistinguibles, escala
indicada de 200 nm.

Ajustando condiciones para magnificar la escala de medicion, se obtuvo la
imagen de contraste que corresponde a la figura 12. Sobre esa misma zona se
realiza un estudio de difraccion de electrones para dilucidar la estructura cristalina
del compuesto, encontrandose distancias interplanares de 3.208 A, 3.026 A, 2.029

Ay 1.906 A, éstas son caracteristicas para una estructura ortorrémbica de Cu2xSe
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de acuerdo al JCPDS (# 27-0184). Ver figura 13. Los planos correspondientes a

estas distancias interplanares son [022], [023], [117] y [133] respectivamente.

Figura 12. Distancias interplanares del compuesto selenuro de cobre, estas
distancias son caracteristicas de una estructura cristalina ortorrombica,
escala indicada de 10 nm.

Sobre la misma region de trabajo se procede a realizar un estudio de
espectroscopia de energia dispersiva por rayos X (EDS) para cuantificar los
elementos presentes en la muestra, realizando asi una cuantificacion porcentual de
estos elementos, encontrandose un valor de 76.05 % wt para el cobre y 15.81 % wt
para el selenio, la cantidad de silicio presente en este estudio se debe al porta
muestras, los pequenos rastros de carbono, oxigeno, azufre y cloro muy
probablemente se deben a los precursores donde se llevo a cabo la reaccidn para
la obtencion de este calcogenuro binario. La figura 14 muestra las composiciones

de estos porcentajes en peso.
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Figura 13. Patron de difraccion electronica correspondiente al selenuro de
cobre.
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Figura 14. Analisis cuantitativo mediante EDS de la muestra selenuro de
cobre.
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El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.3] [at.%] [Wt.%]
Cu 29 K-series 77.21 77.21 78.03 2.34
Se 34 K-series 20.91 20.91 17.01 0.66
S 16 K-series 1.24 1.24 2.49 0.06
0 8 FK-series 0.60 0.60 2.40 0.05
Cl 17 K-series 0.04 0.04 0.08 0.03
C 6 EK-series 0.00 0.00 0.00 0.00
Si 14 K-series 0.00 0.00 0.00 0.00

Tabla 1. Porcentaje en peso (%wt) de la muestra selenuro de cobre

obtenidos mediante EDS.

Teleruro de Cobre

Otro compuesto sintetizado en este trabajo fue teleruro de cobre, al igual que el
compuesto selenuro de cobre se realiza el mismo procedimiento de caracterizacion
para la muestra teleruro de cobre. Como ya se menciond anteriormente, lo
novedoso de este trabajo es el proceso de sintesis para la obtencién de estos
materiales. Por tal motivo es importante comparar los resultados obtenidos con la
investigacion bibliografica realizada para este trabajo, empecemos por analizar
primero el espectro de absorcion de ultravioleta visible para el teleruro de cobre. Se
realiza el mismo protocolo de preparaciéon de la muestra para obtener una la lectura
confiable del espectro, al igual que el modelo matematico que describe las
correspondientes energias del bandgap directo e indirecto, para este material el
bandgap directo se encuentra en 3.01 eV, mientras que el indirecto esta en 2.91 eV
a temperatura ambiente, muy cercana al rango para la conversion de la energia
solar optima, por tal motivo, este material es de interés para la aplicacion en
dispositivos fotovoltaicos, generadores termoeléctricos, hetero-uniones, etc. La

figura 15 muestra el espectro de absorcién de UV-Vis del compuesto teleruro de
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cobre, en los recuadros superiores de la figura 15 se puede ver las energias

correspondientes al bandgap directo e indirecto.
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Figura 15. Espectro de absorcion para la muestra teleruro de cobre. La
figura muestra los valores correspondientes para el bandgap directo e
indirecto, estos valores son 3.01 eV y 2.91 respectivamente.

Para la muestra teleruro de cobre también se realizaron estudios
correspondientes a FTIR, el espectro se muestra en la figura 16, la muestras fue
mezclada con KBr para obtener pastillas y llevar a cabo la lectura, en los espectros
realizados, se puede observar que los picos de absorcibn se encuentran
aproximadamente en los 3446 y 1600 cm™ para el teleruro de cobre, y

corresponden a la vibracion del O-H y a la vibracion de flexion del H-O-H,
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respectivamente, esto se debe a la absorcién de H20 en esta muestra. Como se
menciond anteriormente, al igual que la muestra de selenuro de cobre, la absorcion
de agua es muy comun en la muestra teleruro de cobre sobre todo cuando han sido
expuestos a la atmadsfera o probablemente también se deban a que hayan quedado
pequenos rastros de la matriz de agua deionizada al momento de prepararla, pero
seria poco probable que esto sucediera porque la muestra fue secada en un horno,
por tal motivo se puede sugerir que las muestras estan libres de los solventes
utilizados para llevar a cabo la reaccion, Wang et al.[??l argumentan también que

esto se debe a un enlace fuerte de puente de hidrégeno.
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Figura 16. Espectro de FTIR correspondiente al compuesto teleruro de
cobre.
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El pico en 829 cm™' corresponde al grupo O-Te-0O o Te-O-, mientras que la banda
en 615 cm™', se puede atribuir a TeO, ademas, la banda intensa que aparece en
1385 cm™' puede ser atribuida a la combinacion de éstos grupos funcionales, estos
resultados son consistentes a los reportados por O'Donnell et al.[?3ly llieva et al.[?4],
El pico en 530 cm'se relaciona a nanoparticulas de cobre, y ha sido reportado
ampliamente por Markoval'@l. Las bandas por abajao de los 500 cm-™! se atribuyen

a vibraciones caracteristicas de los enlaces Cu-Ol"8l.

El estudio Raman para la muestra de teleruro de cobre se muestra en la figura
17, la cual muestra bandas en 411, 438 y 471 cm™" para el telurato hidrato de cobre
(CuTeO3-2H20) y puede ser asignado a la energia de enlace de (TeO3)?", la banda

en 775 cm™ puede ser asignada al estiramiento antisimétrico de TeOa.
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Figura 17. Espectro Raman de la muestra teleruro de cobre, se indican las
frecuencias que se han identificado en referencias.
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La banda en 995 cm' es asociada al estiramiento simétrico de (SO4)*, y
también el pico en 1062 cm™' es asociado al estiramiento antisimétrico de (SO4)?~
251 |o importante de este espectro radica en que las vibraciones de la red aparecen
en la region de 10 a 200 cm™' y la regidn metdlica interactuando con un atomo de

oxigeno se encuentra en la region de 200 a 450 cm-"[29],

Al igual que la muestra de selenuro de cobre, se realizaron estudios de XPS
para el teleruro de cobre, en la figura 18, el espectro se muestra los picos maximos
para Te 3d5 correspondiente al valor de energia de enlace de 575.5 eV, que
muestra la presencia de iones de teluro; mientras que el pico en 587 eV

corresponde a TeO2 o Te (IV).
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Figura 18. Espectro de XPS para el compuesto teleruro de cobre, en el
recuadro se muestra dos energias de enlace caracteristica correspondiente
al telurio Te 3d3 y Te 3d5.
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La energia mas baja de union corresponde al estado de oxidacion Te? y la mas
alta a los oxidos, donde el estado de oxidacidn es Te**. Asi la region 3d Te muestra
que la valencia de Te es -2, mientras que el Cu 3p region muestran valencia para

el cobre de 1.

Continuando con el procedimiento de caracterizacion, también se analiza la
muestra de teleruro de cobre con TEM, como se puede observar en la figura 19, la

muestra toma un aspecto de una nano-oruga bien definida.

Figura 19. Micrografia tomada por TEM de la muestra teleruro de cobre, se
puede observar que es una nano-oruga, la escala indicada es de 200 nm.

Sobre esa misma region, se realiza un estudio correspondiente de difraccion de
electrones, para obtener las distancia interplanares correspondientes al material y
elucidar la estructura cristalina del compuesto, como podemos observar en la figura
20, las distancias interplanares obtenidas sond = 3.514 A y d = 3.566 A, las cuales

son muy semejantes, por lo que se puede concluir que la distancia caracteristica
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del compuesto se encuentra alrededor de los rangos mostrados anteriormente,
estas distancias son tipicas para un compuesto cristalino ortorrombico de CuTe
(JCPDS # 22-0252), el estudio se logra magnificando la regién hasta los 10 nm (400
000 ampliaciones). El plano caracteristico es el [011].

Figura 20. Distancias interplanares del compuesto teleruro de cobre, estas
distancias son caracteristicas de una estructura cristalina ortorrombica,
escala indicada de 10 nm.

Los estudios de EDS muestran silicio y niquel el primero puede deberse a una
contaminacion de la muestra y el otro elemento es el que esta presente en el porta
muestra, los pequefios rastros de carbono, oxigeno y azufre muy probablemente
se deben a los precursores donde se llevo a cabo la reaccidn para la obtencion de
este calcogenuro binario. La figura 22 muestra las composiciones de estos
porcentajes en peso y la tabla 2 nos muestra el porcentaje en peso correspondiente

a cada elemento. El porcentaje en peso de cobre es 75 %wt y de telurio un 9 %wt.
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Figura 21. Patréon de difraccion electronica correspondiente al teleruro de
cobre.
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Figura 22. Analisis cuantitativo mediante EDS de la muestra teleruro de
cobre.

46



El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]
Cu 2% E-series 74.92 T4.92 55.05 2.27
C & FKE-=zeries 7.09 T.09 27.55 0.24
O & FE-=zeries 2.35 2.35 £.35 0.10
HNi 28 E-=zeries 4,76 4,76 3.79 0.17
Te 52 E-series 3.5a 8.56 3.13 0.31
531 14 E-series 1.23 1.23 2.04 0.03
5 14 E-series 1.14 1.10 1.59 0.0&

Total: 100,00 100.00 100.00

Tabla 2. Porcentaje en peso (%wt) de la muestra teleruro de cobre obtenidos
mediante EDS.

Selenuro de Cobalto

A continuacién se presentan los estudios correspondientes a UV-Vis del

selenuro de cobalto; se utiliza el mismo modelo matematico para obtener las ban-
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Figura 23. Espectro de absorcion para la muestra selenuro de cobalto. La
figura muestra los valores correspondientes para el bandgap directo e
indirecto, estos valores son 1.7 eV y 1.4 respectivamente.
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das de energia prohibida, asi como, el mismo procedimiento experimental utilizado
en los calcogenuros de cobre; tanto el bandgap directo como el indirecto tanto el
bandgap directo como el indirecto, el bandgap directo se encuentra localizado en
1.7 eV, mientras que el bandgap indirecto en 1.4 eV. Maneeprakorn et al.l?®l_ han
reportado un bandgap directo de 1.45 eV. En la figura 23 se muestra los resultados
obtenidos de UV-Vis.

En el espectro de infrarrojo, se encuentran las mismas caracteristicas de la
muestra de selenuro de cobre, en la cual aparecen las mismas bandas
correspondientes en 3446 y 1600 cm™ para el selenuro metalico, y éstas
corresponden a la vibracibn O-H y a wuna vibracion de flexion H-O-H,
respectivamente, esto se debe también a la posible absorcion de H20 en la
muestra. De hecho, la absorcion de agua es muy comun en este polvo sobre todo
cuando se exponen al medio ambiente, de tal forma se puede concluir que la
muestra esta libre de los solventes utilizados de donde se parte para obtener el
selenuro de cobre. Los estudios realizados por Markova ['8, muestran que la banda
en 530 cm™ corresponde a las vibraciones de los enlaces Co-O, esto indica la
formacién de 6xido de cobalto y ademas Markova afirma que la existencia de éste
pico intenso es motivo para concluir la formacion de nanoparticulas de selenuro de

cobalto, esto informacion se muestra en la figura 24.

Otra técnica experimental en la caracterizacion de este material es la
espectroscopia Raman, el espectro se muestra en la figura 25, el pico
correspondiente a 192 cm' corresponde especificamente a CoSez, lo anterior ha
sido reportado por Zhu et al.l'3, y ademas podemos concluir que el compuesto es
rico en selenio, debido a los puentes Co-Sel'®, por otra parte, las bandas en 475y
626 cm™' estan relacionadas con oOxido de cobalto, las cuales son reportadas

también por Osswalda et al.[?®l y campos et al.[?°]
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Figura 24. Espectro de FTIR correspondiente al compuesto selenuro de

cobalto.
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Figura 25. Espectro Raman de la muestra selenuro de cobalto, se indican las

frecuencias que se han identificado en referencias.
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Se realiz6 también un estudio de XPS para esta muestra, encontrandose
energias de enlaces caracteristicas para el cobalto y selenio. Los picos
caracteristicos de Co 2p1 y Co 2p3 se encuentran en 802 eV y 782 eV, mientras
que los picos del Selenio se encuentran en 163 eV y 57 eV, para Se 3p3 y Se 3d5.
En la figura 26 se muestra el espectro de XPS relacionado con la muestra de
selenuro de cobalto. Estos picos caracteristicos han sido reportados por Mandale

et al.;%'y Zhao et al.l?!
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Figura 26. Espectro de XPS para el compuesto selenuro de cobalto, en el

recuadro se muestra dos energias de enlace caracteristicas correspondiente
al selenio Se 3p3 y Se 3d5.

La figura 27 muestra el estudio correspondiente a TEM, el compuesto se forma
principalmente de pequefias aglomeraciones, no muestra una morfologia uniforme.

Posteriormente sobre el mismo sitio de la muestra se procede a realizar el estudio
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Figura 27. Micrografia tomada por TEM de la muestra selenuro de cobalto,
se observa pequenas aglomeraciones o agregados del compuesto, la escala
indicada es de 200 nm.

mediante difraccién de electrones para obtener las correspondientes distancias
interplanares, obteniéndose d = 2.28 Ay d = 1.94 A, que son correspondientes a
una estructura ortorrombica correspondiente al compuesto CoSe2. Los indices
correspondientes a estas distancias son [111] y [121] respectivamente (JCPDS #
10-0458).

El patron de difraccion de electrones caracteristicos obtenido sobre la region se
muestra en la figura 29 con sus correspondientes planos cristalograficos. Se puede
observar claramente en este patrén que existen por lo menos dos planos

cristalograficos muy bien definidos.
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Figura 28. Distancias interplanares del compuesto selenuro de cobalto, d =
228Ayd=1.94A.

Figura 29. Patrén de difracciéon de electrones para la muestra selenuro de
cobalto.

52



Teleruro de Cobalto

Al igual que las muestras antes mencionadas también se siguié el mismo
protocolo para la caracterizacién de la muestra teleruro de cobalto, empezando por
obtener la absorcion de UV-Vis, este nos muestra informacion sobre el bandgap
directo e indirecto, el bandgap directo se obtiene en 1.7 eV, y el bandgap directo

ocurre en 2.32 eV, estos resultados son consistentes a los reportados por Alver et
al. 139
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Figura 30. Espectro de absorcion para la muestra teleruro de cobalto. La
figura muestra los valores correspondientes para el bandgap directo e
indirecto, estos valores son 1.7 eV y 2.32 respectivamente.
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Se realizaron estudios de FTIR para la muestra teleruro de cobalto, el espectro
se muestra en la figura 31, la muestra fue mezclada con KBr para obtener pastillas
y llevar a cabo la lectura, en el espectro realizado, se puede observar que los picos
de absorcién en los 3446 y 1600 cm™' para para el teleruro de cobalto, corresponden
a la vibracion del O-H y a la vibracion de flexion del H-O-H, respectivamente, esto

se debe a la absorcion de H20 por parte de la muestra.
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Figura 31. Espectro de FTIR correspondiente al compuesto teleruro de
cobalto.

La absorcién de agua es muy comun en la muestra teleruro de cobalto sobre
todo cuando han sido expuestos a la atmdsfera o probablemente también se deban

a que hayan quedado pequefnos rastros de la matriz de agua deionizada al
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momento de prepararla, pero seria poco probable que esto sucediera porque la
muestra fue secada en un horno, por tal motivo se puede sugerir que las muestras
estan libres de los solventes precursores utilizados para llevar a cabo la reaccion,
Wang et al.??l argumentan también que esto se debe a un enlace fuerte de puente
de hidrogeno. El pico en 828 cm™' corresponde al grupo O-Te-O o Te-O-, mientras
que la banda en 621 cm™', se puede atribuir a TeO, ademas, la banda que aparece
en 1385 cm™' puede ser atribuida a la combinacion de éstos grupos funcionales,
estos resultados son consistentes a los reportados por O’Donnell et al.?®l y llieva
et al.? Ademas, utilizando os estudios realizados por Markova '8, |a banda en
524 cm™' corresponde a las vibraciones de los enlaces Co-O, esto indica la
formacion de 6xido de cobalto y ademas Markova afirma que la existencia de éste

pico es motivo para concluir la formacién de nanoparticulas de teleruro de cobalto.

En la figura 32, se muestra un espectro Raman correspondiente al compuesto
teleruro de cobalto, los picos caracteristicos de este compuesto son 460, 660 y 984,

Komatsu et al.B'l Han encontrado picos alrededor de los 725 y 305 cm™", los cuales
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Figura 32. Espectro Raman de la muestra teleruro de cobalto, se indican las
frecuencias que se han identificado en referencias.
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son caracteristicos de los grupos TeOs y que los picos alrededor de 650~670 cm-"
y 455 cm' se atribuye al grupo TeOa. Por otra parte, Himei et al.l32, también han
reportado que los picos en 720 y 780 cm™' corresponden a TeQOzs y el pico en 655
cm-1 es asignado a TeOa4. De tal manera podemos concluir que los picos obtenidos

para este compuesto a través de espectroscopia Raman coinciden con lo reportado.

En la figura 33, se muestra el espectro XPS correspondiente a la muestra
teleruro de cobalto, las energias de enlace obtenidos en el analisis de XPS no
muestran picos evidentes de 6xido de cobalto, ni 6xido de telurio, lo cual se puede

deducir que el compuesto es de alta pureza, las energias correspondientes son Te
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Figura 33. Espectro de XPS para el compuesto teleruro de cobalto, en el
recuadro se muestra dos energias de enlace caracteristicas correspondiente

al telurio Te 3d5/2 y Te 3d3/2, y cobalto 2 p3/2y 2 p1/2.
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3d5/2 (574 eV) y Te 3d3/2 (583 eV), mientras que para Co 2p3/2 y Co 2p1/2, se
encuentran aproximadamente en los 783 eV y 790 eV, respectivamente. Las
energias son similares a las reportadas por Xie et al.*3, lo cual indican que el

compuesto es obtenido es CoTexz.

Muhler et.’4 sugieren que es un compuesto intermetalico, con pequefios
cambios quimicos y éstos probablemente se deban a las diferentes contribuciones
de Madelung, razon por la cual los cambios de la densidad electronica se localiza

en los atomos de cobalto.

En la figura 34 se muestra la imagen de TEM realizada a la muestra teleruro de
cobalto, al igual que la del selenuro de cobalto, muestra aglomeraciones, no se ven

estructuras geométricas bien definidas.

Figura 34. Micrografia tomada por TEM de la muestra teleruro de cobalto, se
observa pequenas aglomeraciones o agregados del compuesto, la escala
indicada es de 100 nm.

Sobre esta misma region se procedio a realizar la difraccion de electrones para

elucidar las distancias interplanares al igual que poder deducir la estructura
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cristalina correspondiente a este compuesto, en la figura 35 podemos observar que
las distancias interplanares correspondientes a la muestrasond =3.28 Ay d =1.97
A. Estas distancias son caracteristicas de una estructura ortorrombica
correspondiente a CoTe2, cuyos planos cristalograficos son el [001] y el [220]
(JCPDS # 65-2572), el patron de difraccién se muestra en la figura 36.

Figura 35. Distancias interplanares del compuesto teleruro de cobalto, d =
3.28Ayd=197A.

Figura 36. Patron de difraccion de electrones para la muestra teleruro de
cobalto, se muestras los planos cristalograficos [001] y [220].
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Selenuro de Estroncio

Se realizaron los espectros correspondientes de UV-Vis que se muestran en la
figura 37, para encontrar las energias de Bandgap asociadas a este compuesto,
cabe sefalar que actualmente no existen estudios experimentales para comparar
los resultados obtenidos en este trabajo de investigacidn, pero si se cuentan con

estudios tedricos propuestos por la comunidad cientifica, el selenuro de estroncio
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Figura 37. Espectro de UV-Vis, correspondiente al selenuro de estroncio, las
bandas de energia correspondientes al bandgap directo e indirecto son 2.91
eV y 4.5 eV, respectivamente.
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muestra un bandgap directo de 4.5 eV, esta energia ha sido reportada te6ricamente
por Zhu et al.[®%; Zhu calcula también el correspondiente bandgap indirecto para la
muestra selenuro de estroncio obteniendo un valor de 2.86 eV, mientras que

experimentalmente en este trabajo se obtiene 2.91 eV.

En la figura 38 se muestra el correspondiente espectro de FTIR de la muestra
selenuro de estroncio, se pueden observar picos de absorcién aproximadamente
en 3446 y 1600 cm-' para el selenuro metalico, los cuales corresponden a la
vibracion O-H y a una vibracion de flexion H-O-H, respectivamente, esto se debe a

la absorcion de H20 en estas muestras.
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Figura 38. Espectro de FTIR para el compuesto selenuro de estroncio.
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Como ya se ha mencionado anteriormente, la absorcién de agua es muy
comun en estos calcogenuros binarios al ser expuestos al medio ambiente, de tal
forma se puede elucidar que la muestra esta libre de los solventes utilizados de
donde se parte para obtener el selenuro de cobalto. El pico en 524 cm- se relaciona
al Sr**, y a la formacion de nanoparticulas relacionadas con el compuesto en
cuestion, éste ha sido reportado por Jenila et al.l%¢l. La absorcion en 608 cm™! es

debida al 6xido de estroncio 371,

El espectro Raman, caracteristico del selenuro de estroncio se muestra en la
figura 39, el pico correspondiente a SrO esta localizado en 456 cm-" [38 el pico
localizado en 234 cm™' es el caracteristico de SrSe, el cual ha sido reportado tanto

tedricamente como experimentalmente por Chen et al.[>l
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Figura 39. Espectro Raman de la muestra selenuro de estroncio, se indican
las frecuencias que se han identificado en referencias.
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Se realiz6 también estudios de TEM a la muestra de selenuro de estroncio con
el mismo propdsito, conocer la morfologia de ésta, se observan arreglos no
definidos, particulas aglomeradas. Sobre esa misma imagen se procede a realizar
la difraccion de electrones para conocer las distancias interplanares, obteniendo
una sola distancia interplanar para este compuesto, lo cual se puede concluir que
corresponde a un arreglo cubico, la distancia interplanar de este compuesto es d =
3.27 A, que corresponde al plano [200] (JCPDS # 10-0182).

=

Figura 41. Distancia interplanar del compuesto selenuro de estroncio, d =
3.27 A.
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Figura 42. Difraccidén de electrones correspondiente al compuesto selenuro
de estroncio, el plano cristalografico es [200].

Teleruro de Estroncio

Los Estudios correspondientes a UV-Vis, se muestran en la figura 43, Utilizando
el mismo procedimiento experimental y el mismo modelo matematico para tratar los
dadtos y asi obtener el bandgap experimental. Tomando como base a Zhu et al.l?%,
el cual plantea calculos tedricos correspondientes al bandgap de este compuesto,
podemos comparar sus valores teoricos del teleruro de estroncio correspondientes
al bandgap directo e indirecto. Experimentalmente se obtuvieron un bandgap
indirecto de 1 eV y un bandgap directo de 3.3 eV, mientras que Zhu son su modelo
tedrico reporta un valor de 1.6 (bandgap indirecto) y 3.2 (Bandgap directo), por otra
parte Khenata et al.[*?l, han reportado también un bandgap indirecto de 1 eV para

teleruro de estroncio.
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Figura 43. Espectro de UV-Vis para la muestra teleruro de estroncio, los
valores de las energias del bandgap directo e indirecto se muestran en los
recuadros, el bandgap directo tiene un valor de 3.3 eV y el indirecto de 1 eV.

Realizando estudios de FTIR se puede observar que los picos de absorciéon en
aproximadamente en 3446 y 1600 cm-'! para este teluro metalico, corresponden a
la vibracion del O-H y a la vibracion de flexion del H-O-H, respectivamente, lo cual
corresponde a una absorcion de H20 debido al medio ambiente. El pico en 1000
cm' corresponde al grupo O-Te-O o Te-O-, mientras que la banda en 614 cm™', se

puede atribuir a TeO, ademas, la banda intensa que aparece en 1191 cm™' puede
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ser atribuida a la combinacion de éstos grupos funcionales, estos resultados son
consistentes a los reportados por O'Donnell et al.??l y llieva et al.l?4l. El pico

correspondiente a Sr2* se encuentra también en 524 cm"[36],
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Figura 44. Espectro de FTIR para la muestra teleruro de estroncio.

La figura 45, muestra el espectro Raman de la muestra teleruro de estroncio, se
pueden observar picos en 1069 cm™' y un pico de baja intensidad alrededor de los
987 cm', estos picos son caracteristicos de SrO*'l. Para este tipo de compuesto

existe muy poca bibliografia para seguir comparando las bandas correspondientes.
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Figura 45. Espectro Raman de la muestra selenuro de estroncio, se indican
las frecuencias que se han identificado en referencias.
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Para este compuesto también se realizaron estudios correspondientes a TEM,
encontrando una morfologia bien definida, como se muestra en la figura 46, se
pueden observar pequeios aglomerados muy semejantes a un geometria cubica,
(nanocubos). Cabe senalar que es un estudio morfolégico de contraste.
Posteriormente sobre esa misma region se procedid a obtener las distancias
interplanares caracteristicas para este compuesto, los valores correspondientes
sond=29A d=288Ayd=25A, correspondiente a un sistema cubico
desconocido (JCPDS #65-5700) los planos correspondientes son [110] y [111], esto

se logra magnificando la escala de medicién. Ver figura 47.
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Figura 46. Micrografia tomada por TEM de la muestra teleruro de estroncio,
escala indicada 100 nm.

Figura 47. Distancias interplanares del compuesto teleruro de estroncio.
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Figura 48. Patron de difraccion de electrones para la muestra teleruro de
estroncio.
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CONCLUSIONES

Se obtuvieron seis compuestos calcogenuros binarios (CuSe, CuTe, CoSe,
CoSe, SrSe ySrTe) mediante la técnica de intercambio i6nico con soluciones de
selenio y telurio, preparadas a base de rongalita y un hidroxido. Este proceso es
sencillo comparado con los reportados en la bibliografia. Se caracterizaron los
compuestos antes mencionados mostrando propiedades semejantes a las
reportadas que para el caso del cobalto y estroncio existe muy poca informacion.
Por lo cual algunas de nuestras caracterizaciones sientan las bases como datos

preliminarmente obtenidos.

Los espectros Raman nos confirman y nos complementan con los espectros de
FTIR que los compuestos obtenidos de calcogenuros binarios se formaron
adecuadamente, debido a que los grupos funcionales obtenidos por FTIR se validan

por Raman.

En principio la composicion quimica analizada mediante XPS corresponde con
la presencia de los dos elementos quimicos principales para cada compuesto, no
obstante nos muestra también presencia de impurezas lo cual sugiere se deba

implementar un proceso adicional de purificacion sobre estos calcogenuros.

Para el selenuro de cobre, se obtuvieron los bandgaps directo e indirecto, los
cuales corresponden a los reportados por la bibliografia consultada, 2.79 eV para
el directo y 1.36 para el indirecto, de lo cual se puede obtener una eficiencia del
8.8% para celdas solares. Los estudios de FTIR y espectroscopia Raman revelan
informacién caracteristica del material, concluyendo que tenemos nanoparticulas,
en la region por abajo de los 500 cm™' (FTIR), asi como la presencia de selenio.
También se concluye con el estudio FTIR que la muestra es higroscopica, es decir,
absorbe humedad del medio ambiente, esto se puede deducir por el pico que se
encuentra en el rango de los 3000 y 4000 cm-'. En el estudio Raman, indica
claramente la formacion de selenuros de cobre, esto se observa en el pico de 258
cm'. Por otra parte, el estudio XPS, nos verifica que el compuesto selenuro de

cobre se ha formado, teniendo al cobre en el estado de oxidacion +2. De los
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estudios correspondientes a TEM, revelaron aglomeraciones o particulas
indistinguibles a 200 nm, las distancias interplanares obtenidas revelan que el

material es ortorrombico.

En el teleruro de cobre, el bandgap directo (3.01 eV) e indirecto (2.91 eV)
obtenidos mediante el espectro de UV-Vis, son congruentes con los reportados por
la comunidad cientifica, los estudios de FTIR, también nos revelan nanoparticulas
de cobre por debajo de la regién de 500 cm'. También, es contundente la formacion
de O-Te-O (829 cm™) 0 Te-O (615 cm') en esta muestra; el estudio Raman muestra
bandas caracterisitica para el telurato hidrato de cobre, también existen
formaciones de sulfatos, éstos pueden deberse a algun rastro de rongalita presente
en el material, por otra parte, los estudios de XPS muestran estados de oxidacion
caracteristicos para el telurio. El estudio TEM determina la formacién de una
nanooruga; en esa misma region se estudian las distancias interplanares
correspondientes obteniendo valores correspondientes a una estructura

ortorromibca.

En el selenuro de cobalto, los estudios correspondientes al bandgap de energias
directa e indirecta corresponden a los reportados, 1.7 eV directo y 1.4 eV indirecto.
Al igual que las muestras de cobre, éste absorbe humedad del medio ambiente los
cual se revela en el espectro de FTIR, se tiene informacion de la existencia de 6xido
de cobalto y de particulas nano por debajo de la region de los 500 cm-'. El espectro
Raman muestra la existencia de la formacién de CoSez, por el pico localizado en
192 cm™, al igual que el espectro de FTIR se confirma la existencia de 6xido de
cobalto debido a los picos obtenidos en 475y 626 cm-'. El estudio correspondiente
de XPS revela la existencia de selenio Se 3p3 y Se 3d5, asi como Co 2p1y Co 2p3.
El estudio TEM muestra aglomeraciones del material, y las distancias interplanares
corresponden a 2.28 A 'y 1.94 A, las cuales son caracteristicas de una estructura

cristalina ortorrombia.

Para el teleruro de cobalto, los bandga caracteristicos son 1.7 eV y 2.32 eV,

también han sido reportados ampliamente, el compuesto es higroscopico, esto se
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demuestra en los estudios de FTIR, a su vez, también aparecen bandas por debajo
de los 500 cm™, la cual nos revela la presencia de nanoparticulas de cobalto, los
picos localizados en 828 cm™' corresponde a 6xido de telurio, lo cual se confirma
con el estudio Raman, el estudio XPS, muestra Co 2p3/2 'y Co 2p1/2, y telurio 3d5/2
y 3d3/2, estos resultados indican que el compuesto obtenido es CoTe. El estudio
de TEM muestra una estructura cristalina ortorromica; se muestra ademas que son

particulas aglomeradas.

El compuesto selenuro de estroncio muestra un bandgap directo de 2.91 eV e
indirecto de 4.5 eV, estos resultados se cotejaron con datos tedricos obtenidos por
Zhu et al., mediante el modelo que ellos proponen, el trabajo que se presente sienta
datos preliminares experimentales sobre las bandas de energias para este
compuesto, en el espectro infrarrojo se muestra también la presencia de agua, este
compuesto es higroscépico, y ademas en FTIR el pico en 524 cm™ indica la
presencia de Sr?*; en el estudio Raman se obtiene un pico en 234 cm™' el cual es
caracteristico para el SrSe. Este compuesto presenta aglomeraciones de particulas

y una estructura cristalina cubica.

El teleruro de estroncio presenta una bandgap directo de 3.3 eV y un indirecto
de 1 eV, éstas fueran comparadas por lo estudios tedricos de Zhu, debido a que no
hay bibliografia correspondiente en el area experimental. Al igual que las muestras
anteriores, el compuesto presenta una banda bien definida de los 3500 a los 4000
cm’' que corresponde a humedad absorbida del medio ambiente. La
espectroscopia Raman muestra picos en 1069 y 987 cm™' que corresponden a 6xido

de estroncio.
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TRABAJOS FUTUROS

Durante el presente trabajo de investigacion se pudo observar que existen muy
pocos trabajos publicados en el area de calcogenuros de cobre, cobalto y estroncio,
con esto no se quiere decir que es un area nueva, estos compuestos han existido
desde tiempo remotos y lo que pasa es que son muy escasamente investigados, lo
novedoso durante el desarrollos de esta tesis es que se pueden realizar peliculas
delgadas con los distintos sistemas obtenidos, utilizando varias técnicas para la

elaboracion de éstas.

Es aun mas escaso los estudios de calcogenuros realizados con estroncio, sélo
algunos autores han publicado aspectos tedricos pero experimentales casi no
existen. De tal manera, considero pertinente seguir con el estudio de estos
materiales hasta lograr un procedimiento estandar con las condiciones necesarias

para la sintesis.

Es bueno continuar, investigando sobre qué tipo de semiconductores a que
corresponden, es decir, clasificar cada uno de éstos en semiconductores tipo p, n,

etc. Y a su vez realizar calcogenuros para sistemas ternarios.

Utilizando m-cresol se puede formar una pasta con cualquiera de estos
materiales que se han sintetizados y que sean tamizados muy finamente, dicha
pasta se puede esparcir para formar peliculas mediante un arreglo serigrafico
(screen printer). Esto permitiria que los materiales sean candidatos en capas
dispositivo fotovoltaico. También estas capas pueden ser dopadas por difusion
térmica de una pelicula que se les deposite superficialmente como de indio, cobre,

aluminio, antimonio, etc.
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At this research it is provide two precursor solutions of selenium ions (Q’) and tellurium
ions (Q) used to success easy ways in order to synthetize composites containing mainly the
one copper-selenide (CuSe) and the another copper-telluride (CuTe). By Raman
spectroscopy the binary copper selenides chemical composition was detected, while from
X-Ray photoelectrons spectroscopy (XPS) were observed the binding energies of Se 3d
and Cu 2p’ of 53 eV and 953 eV, respectively. The Copper selenide morphology was
investigated by TEM observing particles are aggregated. Also, the absorption spectrum of
copper selenide corresponds to direct band gap of 2.79 eV and indirect band gap of 1.36
eV. In the same way, Raman spectroscopy of chemical composition of teineite was
detected for CuTe formulation, similarly XPS expose the Te 3d region shows that the
valence of Te is -2, while the Cu 3p region show valence for the copper of +1. Also, TEM
images presents a nanocaterpillar and the diffraction pattern corresponding indicates
orthorhombic structures for both samples (CuSe and CuTe). Finally, the absorption
spectrum for copper telluride indicates a direct band gap of 3.01 eV and indirect band gap
of 2.91 eV.

(Received October 8, 2013; Accepted January 10, 2014)
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1. Introduction

The chalcogenides exhibit various properties that are of considerable theoretical and
practical importance. The tellurium and selenium are the most electronegative nonmetals of the
chalcogenides group, with relatively high-ionization energies, and relatively strong element-
element bonds tending to form monoatomic and polyatomic anions[1]. The study of chalcogenides
combined with IB group metals, has been of considerable interest [2]. The chemistry of Se and Te
compounds has developed moderately; various factors have contributed to the increase interest in
the chemistry of Se and Te, for example, the development of new suitable synthesis methodologies
that avoid the use of noxious reagents. However, the most important is the great variety of
technological applications that can be found for these compounds [1]. Copper chalcogenides
presents numerous applications in devices such as solar cells, super ionic conductors, photo-
detectors, photothermal conversion, electroconductive electrodes, microwave shielding coating,
etc.[3]
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In this work we focused in Copper selenide (CuSe) and copper telluride (CuTe) that are
semiconductors I-VI. As examples of the wide variety of properties manifested by these materials
are cuprous selenide (Cu,..Se) and cuprous telluride (Cu,,Te) as p-type extrinsic semiconductors
in the solar cell production. Furthermore, both present direct and indirect band gaps, CuSe has
been reported with a direct band gap in the range of 2 to 3 eV [4] and indirect band gap between
1.1 to 1.5 eV [5] Copper selenide has also been reported to possess a direct band gap of 4 eV [6].
Meanwhile CuTe has an indirect bandgap of 3.092 and 3.230 eV for nanowires [7] of 100 and 50
nm of length and a direct bandgap of 3 eV [8]. Moreover, the dichalcogenides CuSe, and CuTe; are
superconductors at low temperatures [9]. We have described the procedure to obtain CuTe and
CuSe by ionic exchange described by the following equations:

Cu(NO3), + Q[Te]--mmmmnmnm- > CuTe + 20H (1)
Cu(NO3), + Q’[Se]-mmmrrmmmm- > CuSe + 20H )

Where Q[Te] and Q'[Se] are designed to describe the source of tellurium and sellenide,
respectively, the chemical form of these complexes has been used by others researchers [10]. Next
the formulations of Q and Q" are described.

2. Experimental details

Q: Te ions formulation.

The Q solution was prepared by mixing 2ml of rongalite 1M, 2ml of deionized water, 2 ml
of sodium hydroxide 2M and 30 mg of tellurium. The mixed solution was heated until the solution
turned purple.

Q’: Se ions formulation.

The Q’ solution was obtained with the same conditions of Q, but the difference is
ammonium hydroxide was used instead of sodium hydroxide, and 30 mg selenide was used rather
than tellurium. The mixture was heated until the solution was clear.

Powder Synthesis of CuSe and CuTe.

Copper selenide and copper telluride compounds were formed from 2 ml of copper nitrate
aqueous solution 0.3 M and 2 ml of Q" or Q solution for selenide or telluride, respectively. The
solutions were mixed and stirred vigorously at 25°C resulting in a dark precipitates. Those were
collected and washed with pure water by centrifugation and dried in desiccator for 24 h.

The Raman spectroscopy was done using a system Horiba Jobin Yvon Spectrometer
MicroRaman with source laser excitation and detector of 1024 pixels with a CCD High sensitivity,
mounted in an Olympus microscope BX41TF with spatial resolution <1 pm. The lasers used were
three excitation ranges of 532, 638 and 785 nm, with spectral resolutions of 1.8 cm-1 / pixel
(532nm) and 1.1 cm-1/pixel (785 nm). The Control laser power increments are 100%, 50%, 25%,
10%, 1% and 0.1%. The laser beam was focused with a 50X objective over a 2 micron spot on the
sample, and Raman scattered beam was captured with the same objective. UV-vis spectra were
performed with a UV-vis lambda 2 spectrophotometer; a XPS Perkin-Elmer, Phi-5000 model, was
used to study the chemical composition of these samples. The morphology and EDS of the
samples was investigated by high resolution transmission electron microscopy, HRTEM, using a
JEOL 5400LV.

3. Results

In Fig. 1 the intense sharp Raman band at 258 cm™ has been generally attributed to binary
copper selenides (CuSe, Cu,,Se) [11]. Moreover, one possible set of assignments is as follows: the
band at 618 cm™' may be assigned to the (SO,)* bending mode and the band at 1067 cm ™' is
assigned to the (SO4)* antisymmetric stretching mode [12].
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Fig. 1. Raman dispersion signal peaks obtained for the Cu-Se composite, where three frequencies
have been identified by references.

In Fig. 2 the Raman spectrum the bands at 411, 438 and 471 cm' for teineite
(CuTeO5-2H,0) may be assigned to the E bending mode of (TeOs)*, a possible assignment for the
band at 775 cm ' would be antisymmetric stretching mode of TeO,. Typically the Raman band at
995 cm' is associated to the symmetric stretching mode of (SO4)*, also the sharp Raman band at
1062 cm™' is due to the antisymmetric stretching mode of (SO4)* [13]. Is important to remark that

typically the lattice vibrations appear from 10 to 200cm™ region and the metallic with oxygen
atom interaction are presented at the 200 to 450cm™ region [13].
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Fig. 2. Raman dispertion signals peaks obtained for the Cu-Te composites,
were indicated six frequencies values also by references.

The Fig. 3 presents the obtained information of the CuSe compound by X-ray
photoelectron spectroscopy analysis, were the binding energies of Se 3d and Cu 2p’ of 53 eV and
953 eV, respectively. The peak value for Se 3d was attributed to an oxidation -2 for CuSe in
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reference [14]. The kinetic energy of Cu Livv peak is 965.5 eV, therefore, the value of the modified
Auger parameter is 995.5 eV, which can be used to differentiate it from CuSe and Cu,Se, and the
modified Auger parameter is close to that of Cu(l), this XPS feature should arise from main Cu(I)
and diminish Cu(II) valence states. The chemical composition of this material can be deduced as

CuSe with copper in the +2 oxidation state.
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Fig. 3. XPS survey for cooper-selenium composite, while the inset depicts the selenium presence.

Also, in Fig. 4 the maxima for Te 3d5 corresponding to the binding energy value of 575.5
eV, which show the presence of telluride ion, while the peak in 587 eV corresponds to TeO, or Te
(IV). In other words, the lower binding energy corresponds to the oxidation state Te* and the
higher one to oxides, where the oxidation state is Te*". So the Te 3d region shows that the valence
of Te is -2, while the Cu 3p region show valence for the copper of +1.
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Fig. 4. XPS survey for the copper-tellurium composite, while the inset depicts two peaks of tellurium.
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The morphology of copper selenide and copper telluride were investigated by TEM, the
images are shown in Fig. 5 where it is depicted a 200 nm scale. For copper selenide it is observed
that the particles are aggregated and indistinguishable from each other, while copper telluride
presents a nanocaterpillar.

Beside each TEM contrast image is displayed the diffraction pattern corresponding, which
indicates orthorhombic structures for both samples. Because the interplanar distances 3.208 A,
3.026 A, 2.029 A and 1.906 are characteristic of this type structure for the Cu,.Se according to
JCPDS card number 27-0184, and d = 3.514 A is characteristic for CuTe from JCPDS card number
22-0252.

Fig. 5. Micrographs of Cu-Se and Cu-Te composites, the up pair corresponds to the Cu-Se
composite, where to the left it is shown a representative contrast image and to the right a
higher magnification. The down pair corresponds to the similar for Cu-Te compound.

In order to examine the optical properties of the copper selenide and copper telluride
compounds, a room temperature UV-Visible absorption measurement was made. The absorption
spectra of copper selenide and copper telluride compounds are shown in Fig. 6 and Fig. 7,
respectively. Those correspond to direct band gaps of 2.79 eV and 3.01 eV, and indirect band gaps
of 1.36 and 2.91 eV for the CuSe and CuTe respectively. The direct band gap is determined using
absorption spectrum through the Tauc-relation [14] as given by:

ahv = A(hv-Ey)" 3)

where « is the absorption coefficient, / is the Planck constant, v is the frequency, A is a constant,
E, is the energy band gap and n = ' for direct band gap and n = 2 for indirect band gap. The value
of direct band gap is obtained by extrapolating linear portion of the curve (ohv)* = 0, by the other
hand, the indirect band gap was obtained of (ahv)"> = 0, and the determination for this gap is
founded extrapolating linear too. The ultraviolet absorption spectrums were measured using
double distilled water as reference media.
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Fig. 6. Absorption response of the CuSe composite, left inset corresponds to the
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Fig. 7. Absorption response of the CuSe composite, left inset corresponds to the
direct bandgap calculation and right inset corresponds to indirect bandgap.

4. Conclusions

This research provide a simple way to synthetize interesting binary semiconductors
compounds such as copper selenide and copper telluride, which were identified by Raman
spectroscopy. It is important to remark that the chemical reactions were achieved at room
temperature. Another characterization studies could evidence traces of impurities, for instance we
could not be to identify all the peaks or signals of Raman spectra. The contrast images TEM proof
the crystalline nature with orthorhombic geometry.
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