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Estudio de propiedades Opticas y estructurales por pasivacion de nanopeliculas de CdS impurificadas
con (Eu**, Ce*"), depositadas por bafio quimico: Influencia del tiempo de sintesis.

RESUMEN

Se sintetizaron nanopeliculas de CdS puras e impurificadas con iones de tierras raras, europio y
cerio, usando de la técnica de crecimiento de deposicion por bafio quimico a una temperatura de
70 + 2°C, variando tiempo de deposicion de 60 a 74 min, para el caso de las nanopeliculas puras
y de 80-135 min para las impurificadas. La concentracion molar de iones de tierras raras varid
en un intervalo de 0 <x < 3.47 molar, la cual fue determinada por medio de espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (EDS). El andlisis de difraccion de rayos X y espectroscopia
Raman revelaron que las nanopeliculas de CdS presentan la fase cristalina zincblenda. El tamafio
de nanocristal vari6 de 2.67 a 2.35 nm para el CdS puro y de 1.84 a 2.33 nm para nanocristales
de CdS impurificados con los iones, esto fue determinado mediante la ecuaciéon de Debye-
Scherrer en la direccion ZB (111) y confirmado por microscopia de transmision de electrones.
El CdS impurificado exhibe una brecha energética directa que disminuye con el aumento del
tiempo de sintesis de 2.50 a 2.42 eV, que fue obtenida por medio de espectroscopia de
transmitancia; ademas se encontr6 que el CdS presenta una transicion de banda a banda en 431
nm, asociado al confinamiento cudntico, porque el tamafio de grano es menor que su radio

excitonico de Bohr y una banda dominante en 523 nm, que se asocia con la huella 6ptica del

, . .. .. . . . 3+
oxigeno intersticial. Los espectros de fotoluminiscencia de CdS impurificados con Eu” muestran

el pico radiativo dominante en 576 nm que esta asociado a la transicion radiativa intra-4f de iones
Eu’, y que corresponde a la transicion del dipolo magnético 5D°— 7F!. Para el CdS impurificado

con Ce’ las transiciones radiativas dominantes estdn claramente desplazadas hacia el rojo.
Ademas, se observaron otros picos radiativos asociados a defectos estructurales. La pasivacion
del CdS debido a las tierras raras fue aproximadamente de dos 6rdenes de magnitud comparado
con las estructuras de CdS de las muestras no impurificadas obteniendo mejores resultados con

cerio en lo que a fotoluminiscencia se refiere.



Estudio de propiedades Opticas y estructurales por pasivacion de nanopeliculas de CdS impurificadas
con (Eu**, Ce*"), depositadas por bafio quimico: Influencia del tiempo de sintesis.

ABSTRACT

They were synthesized pure and rare earths doped CdS nanofilms, europium and cerium, using
the growth technique by chemical bath deposition at a temperature of 70 + 2°C, varying the
deposition time from 60 to 74 min, for the case of pure nanofilms and 80-135 min for the doped
ones. The molar concentration of rare earths varied in a range of 0 <x < 3.47 molar, which was
determined by means of X-ray energy dispersion spectroscopy (EDS). X-ray diffraction analysis
and Raman spectroscopy revealed that the CdS nanofilms present the zinc blend crystalline
phase. The nanocrystal size varied from 2.67 to 2.35 nm for the pure CdS and from 1.84 to 2.33
nm for CdS nanocrystals doped with the ions, this was determined by the Debye-Scherrer
equation in the ZB direction (111) and confirmed by microscopy of electron transmission. The
doped CdS exhibits a direct energy gap that decreases with the increase of the synthesis time
from 2.50 to 2.42 eV, which was obtained by means of transmittance spectroscopy; It was also
found that the CdS has a band-to-band transition at 431 nm, associated with quantum
confinement, because of the grain size is smaller than its Bohr excitonic radius and a dominant
band at 523 nm, which is called the optical signature of interstitial oxygen. The
photoluminescence spectra of CdS doped with Eu** show the dominant radiative peak at 576 nm
which is associated with the intra-4f radiative transition of Eu®* ions, and which corresponds to
the transition of the magnetic dipole 5D° — 7F!. For the CdS doped with Ce*" the dominant
radiative transitions are clearly redshifted. In addition, other radiative peaks associated with
structural defects were observed. The passivation of the CdS due to the rare earths was
approximately two orders of magnitude compared to the CdS structures of the undoped samples,

obtaining better results with cerium as far as photoluminescence is concerned.
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Estudio de propiedades Opticas y estructurales por pasivacion de nanopeliculas de CdS impurificadas
con (Eu**, Ce*"), depositadas por bafio quimico: Influencia del tiempo de sintesis.

INTRODUCCION

En las ultimas décadas el conocimiento cientifico ha avanzado a pasos agigantados logrando un
importante desarrollo tecnoldgico que vislumbra a la raza humana inmersa completamente en la
tecnologia. Hoy en dia podemos observar el desarrollo de dispositivos novedosos ya sea
electronicos, eléctricos, mecanicos, optoelectronicos, etc, en los que se utilizan materiales de
ultima generacion que ayudan a que sus funcionamientos sean mas eficientes y de mejor calidad.
En muchos de los casos estos materiales son desarrollados con caracteristicas multifuncionales,
es decir, no solo mejoran funciones de los dispositivos, sino que ademas, son faciles de
manipular, ligeros y mas baratos. Uno de estos materiales a los que hacemos referencia, son los
semiconductores que presentan tipicamente propiedades optoelectronicas, y en consecuencia,
son ampliamente utilizados para el desarrollo de dispositivos optoelectronicos. En la actualidad
se han desarrollado diversos dispositivos optoelectronicos donde se utilizan semiconductores
tales como: laseres, diodos de emision de luz (LED's) !, displays, dispositivos piezoeléctricos y
fotosensores, dispositivos fotovoltaicos, polimeros electronicos, laseres, fotocatalizadores?,
marcadores bioldgicos?®, sensores quimicos?, etcétera, que requieren de excelentes propiedades
Opticas y eléctricas por parte del material. Dia a dia se hacen esfuerzos intensos en la
investigacion, el desarrollo de técnicas y tratamientos que mejoren las propiedades de los
semiconductores. La capacidad luminiscente y la magnitud de la brecha energética, caracteristica
Optica y eléctrica respectivamente, son propiedades tomadas en cuenta para las posibles

aplicaciones.

Las investigaciones de semiconductores se han enfocado en la generacion de nanoestructuras, es
decir, estructuras con tamafos de entre 0-100 nm (1nm=10"m) 5, que logra aumentar
notablemente del area superficial, modificar la magnitud de brecha energética y la capacidad
fotoluminiscente. Existen muchas técnicas para la obtencion de nanoestructuras de
semiconductores, las cuales dependen de las caracteristicas morfologicas (nanoparticulas,
nanoalambres, nanoanillos, nanotubos, puntos cuanticos), del tamafo requerido y del tipo de
semiconductor que se esté trabajando. Una caracteristica tipica y que ademds es muy util en
semiconductores, es su susceptibilidad a la impurificacion, en donde atomos o iones diferentes
al semiconductor son insertados en su red cristalina con el fin mejorar notablemente sus

propiedades. En afios recientes se ha llevado acabo la impurificacioén con iones lantdnidos como
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el Ce, Tb, Eu y Er en semiconductores, insertando iones en su estructura cristalina con el fin de

j h iedades opti léctricas®’ t i0 ible reducir el
mejorar por mucho sus propiedades Opticas y eléctricas®’, con esta accion es posible reducir e
tamano de particula hasta tamanos incluso del radio de Bohr y en consecuencia se aumenta el
area superficial efectiva®. A.Vij et al. ° reportaron estudios de propiedades oOpticas en
nanoestructuras de SrS impurificado con Ce y nanoparticulas CaS impurificadas con Ce,

sintetizadas por el método de difusion de estado sélido. También Kumar et al.'® reportaron acerca

del andlisis de luminiscencia en CaS impurificado con Ce’” sintetizado por el método de co-
precipitacion quimica. Las consecuencias de tener tamafios de particula tan pequefios como el
radio de Bohr, es que presentaran fendmenos de confinamiento cuantico. De acuerdo a lo
reportado se espera una posible influencia del efecto del tamafio cudntico de las estructuras sobre
las propiedades de luminiscencia y brecha energética para las nanoestructuras de
semiconductores al ser impurificados con iones metalicos de tierras raras'!. Los efectos del
tamano del confinamiento cudntico de las nanoparticulas semiconductoras no solo crean
acarreadores fotogeneradores que pueden tener interaccion con los electrones f, sino que también
influyen significativamente en las propiedades Opticas. Por lo tanto, es de esperarse una
transicion excitonica en el material huésped y mejoramiento en la intensidad de luminiscencia
para las nanoestructuras semiconductoras después de la impurificacion. Los efectos de reducir
las dimensiones en la relajacion electrénica y la densidad de estados del fonon de los compuestos
semiconductores y los nanocristales aislantes han sido ampliamente investigados mediante

enfoques tanto tedricos como experimentales.

En este proyecto se estudiaron los efectos de la impurificacion de nanoestructuras de CdS con
iones lantanidos de tierras raras cerio y europio (Ce’’, Eu’’) sobre las propiedades
optoelectronicas, especificamente luminiscencia y brecha energética. Para ello se prepararon
nanopeliculas blanco de CdS'y de CdS impurificadas con iones lantanidos (CdS:TR*"), mediante
la técnica de deposicion por bafio quimico, sobre un sustrato de vidrio Corning a £70°C y a
diferentes tiempos de sintesis que fueron desde 60-74 min para las nanopeliculas blanco de CdS
y de 80-135 min para las nanopeliculas de CdS:TR*", las cuales se evaluaron por espectroscopia
de energia dispersiva (EDS), difraccion de rayos X, espectroscopia Raman, microscopia

electronica de transmision de alta resolucion, transmitancia y fotoluminiscencia.
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CAPITULO I: INTRODUCCION TEORICA

1.1. Estado del arte

La generacion constante y creciente de nuevos materiales, ha dado pie a la busqueda incansable
de materiales novedosos, con caracteristicas superiores a los que se tienen actualmente. Una de
las rutas de investigacion en materiales es la generacion de estructuras de tamafio nanométrico,

12,1314 " Se consideran

debido a que en pequenas dimensiones el area superficial aumenta
nanoestructuras a aquellos sistemas que tengan diametros de entre 1-100 nm. Sin embargo, al
tener estructuras de entre 2~50 nm (dependiendo del material) se habla de puntos cuanticos'”, es
decir, sistemas con dimensiones iguales o menores a su correspondiente radio de Bohr, los cuales
presentan fendmenos de confinamiento cuantico, en donde la localizacion de los portadores de
carga estan en un espacio confinado, y, por lo tanto presentan zonas eficaces de absorcion y una
banda que permite la excitacion Optica a diferentes longitudes de onda. Se ha demostrado que el
tamafio de la particula tiene una importante relacion con las propiedades Opticas y eléctricas de
los semiconductores de acuerdo a lo reportado por X. Zhou'®. Otras propiedades como la

conductividad, reactividad, propiedades mecanicas, estructura electronica también son

modificadas por efectos de tamafio, cuando las estructuras son de unos cientos de nanémetros!”.

En la actualidad, la investigacion en nanoestructuras de semiconductores ha dado importancia a
la impurificacion de peliculas delgadas con iones de tierras raras, siendo el cerio el mas utilizado
para estos fines. Los reportes de impurificacion con cerio denotan efectos sobre la estructura y
fotoluminiscencia de nanoestructuras de ZnO'®. Asi como importante emision y absorcion de luz
en la region UV-Vis y en las propiedades opticas de acuerdo a lo reportado por Murugadoss et
al.”® quienes realizaron impurificacion de nanotubos de ZnO con diferentes concentraciones de
cerio y europio, reportando los efectos sobre la fotoluminiscencia. La literatura también reporta

aumento de luminiscencia en semiconductores impurificados con tierras raras.

En afios recientes, semiconductores II-VI impurificados con iones de metales de transicion, como
Cr: ZnSe, Co: ZnSe, Co: ZnS y Co-CdSe han sido explorados como candidatos para interruptores
Q de absorcion de saturacion se utiliza como laser seguro para el ojo que tiene salida de cerca de

1.54 mm ?°. También hay reportes acerca manipulacion de la brecha energética en
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semiconductores para fines fotocatalizadores heterogéneos, tal es el caso de los nanocompuestos

ZnO y ZnO / RGO dopados con Mg?!.

Los reportes en literatura destacan los procesos de obtencion de semiconductores impurificados
con iones lantanidos, sin embargo estos se llevan a cabo a altas temperaturas, dejando a las
particulas sin grupos organicos en su superficie’?, ademas de esto, una situacion evidente de
trabajar a altas temperaturas es la emision de gases toxicos, que no solo es poco amigable con el
medio ambiente, sino también el operante tiene riesgo de inhalacion. Este problema se
incrementa cuando se trabaja con metales altamente toxicos como el cadmio. Por esta situacion,
en este proyecto se propone utilizar una técnica que permita la impurificacion por deposicion a
bajas temperaturas. La técnica de deposicion por bafio quimico no solo nos permite trabajar a
bajas temperaturas, sino que ademas, proporciona estructuras de buena calidad y deposicion

homogénea.
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1.2. Generalidades

1.2.1. La estructura cristalina de la materia

Los 4tomos son diminutos sistemas constituidos por un nucleo (a su vez constituido por protones
y neutrones) (Figura 1.1). Desde un punto de vista clasico, los electrones se mueven alrededor
del ntcleo formando orbitales atdmicos que son los niveles de energia permitido para un electron.
Los orbitales atdbmicos se agrupan en capas a diferentes distancias del nucleo, que se identifican
con un nimero cuantico principal, empezando desde 1 para la capa mas cercana al nlicleo y que
tiene menor energia (n=1), y asi progresivamente el valor de » aumenta conforme se alejan los
orbitales del nucleo. En el esquema de la Figura 1.2 se representan los orbitales atomicos, cada
orbital tiene capas en donde se encuentran a los electrones de acuerdo al principio de Aufbau®.
En el ultimo orbital se encuentra la capa de valencia, y los electrones que se encuentran ahi
(electrones de valencia) pueden ser enlazados con electrones de otros atomos para formar
moléculas. Cuando un enlace molecular se rompe, los electrones de valencia se convierten en
electrones libres que pueden tener mucha, poca o nula facilidad de movimiento a lo largo del

material dando lugar a fendmenos fisicos importantes como la conductividad.

@
&®
&

3 .
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—p Protén
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Figura 1.1. Esquema representativo de la estructura del atomo.
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Figura 1.2. Esquema representativo de los orbitales atémicos en un atomo y la cantidad de electrones
permitidos en cada nivel (K, L, M, N, O, P, Q) de acuerdo al principio de exclusion de Pauli.

Cuando las moléculas o 4&tomos se unen, forman estructuras solidas que se acomodan de manera
especifica en el espacio, en las tres direcciones (x,y,z), este arreglo puede ser muy ordenado,
periddico y repetitivo, o bien, pueden no tener ninguna periodicidad ni orden. Se denominan
cristalino y amorfo respectivamente (Figura 1.3). En las estructuras cristalinas los atomos tienen
arreglos periodicos con distancias entre ellos constantes que se repiten a lo largo de toda la
estructura. Sus posiciones en las tres direcciones son conocidas cristalograficamente como
parametros de red, que describen la dimensién y la forma de una celda unitaria y se indican por

convencion como a, b y ¢ (Figura 1.4).

a) r/,oo ! b) ,) JCI
"‘, 03‘3‘ .L. J\ Q | /)
8 Ly "j ?ﬁ‘m
>oeavas @\ o J.L.J
. Y

Figura 1.3. Representacion esquematica de estructuras solidas: a) Silicio amorfo. b) Solido cristalino de
NaClL

14
b

a

Figura 1.4. Diagrama esquematico de una estructura ciibica. Se muestran los parametros de red (a,b y ¢)
y los angulos entre estos (a, 3,¥) .




Estudio de propiedades Opticas y estructurales por pasivacion de nanopeliculas de CdS impurificadas
con (Eu**, Ce*"), depositadas por bafio quimico: Influencia del tiempo de sintesis.

Triclinico Monoclinico

Primitiva Centrada en
las bases

Ortorrombico

|

Primitiva Centrada en las Centrada en el Centrada en las
bases cuerpo caras
Hexagonal Romboédrico Tetragonal

Centrada en
el cuerpo

Primitiva

Cubico

Primitiva Centrada en Centrada en
el cuerpo las caras

Figura 1.5. Diagrama representativos de las 14 redes de Bravais y su distribucion en cada uno de los
sistemas cristalinos.

Dependiendo de la naturaleza electronica del 4&tomo, serd el arreglo cristalino que la estructura
puede presentar. Existen solo 14 maneras idénticas en la que los 4tomos se pueden acomodar en
las tres direcciones, a estos arreglos tridimensionales se les conoce como Redes de Bravais
(Figura 1.5). Las redes de Bravais o celdas unitarias, constituyen la menor subdivision de una red
cristalina que conserva las caracteristicas particulares de toda la red, de tal forma que por simple
traslacion de la celda se puede construir un sélido cristalino completo, constituido casi en su
totalidad por el mismo tipo de celda y una cantidad N de atomos que la conforman (nimero de
atomos por celda). Las celdas unitarias presentan caracteristicas esenciales tipicas, derivadas de
su arreglo estructural, que son: relacion entre el radio atomico, factor de empaquetamiento, sitios

intersticiales y numero de coordinacion.

Debido al principal interés que se tiene para este trabajo, el andlisis de propiedades de celda se

centra en el sistema cristalino cubico. Este tipo de estructura estd conformado por 8 vértices y 6
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caras, en donde atomos, iones o moléculas se pueden posicionar dando lugar a 3 variaciones del

sistema que son:

- Cuibica simple, cuando los 4tomos se colocan tinicamente en los vértices (Figura 1.5).

- Cubica centrada en el cuerpo (bcc), cuando los 4&tomos se acomodan en los vértices y uno en el
centro, y,

- Cubica centrada en las caras (fcc), cuando los atomos se acomodan en los vértices y en las

caras?*,

El anélisis de las estructuras cristalinas es importante porque proporciona informacion relevante
acerca de las propiedades del material. Por lo cual, algunas caracteristicas importantes
especificamente para el sistema fcc que se toman en cuenta para el andlisis de un cristal se

describen a continuacion:

Numero de atomos por celda de la estructura cristalina (fcc): Tiene un atomo en cada uno de sus
ocho vértices y un atomo en el centro geométrico en cada una de sus 6 caras. El &tomo que ocupa
un vértice pertenece a ocho cristales que comparten ese mismo vértice y el del centro pertenece
a dos cristales que comparten la misma cara, por lo tanto el nimero de 4&tomos en una celda fcc

es de 4 atomos de acuerdo a la siguiente relacion:

1 1
No. de atomos = §8+E6 =4 (1)
Numero de coordinacion: En la estructura cubica, cada punto se encuentra compartido al mismo
tiempo por otros ocho cubos vecinos que estan en contacto con el directamente. En el caso de la
fcc la mitad del punto de cada una de sus seis caras estd en contacto con otra celda vecina, donde

la particula se comparte por igual por dos celdas (Figura 1.6).
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Figura 1.6. Diagrama esquematico de la estructuras en cubica centrada en las caras (fcc) en 3D, que
muestran las fracciones de puntos (atomos dentro del cubo).

Sitios intersticiales: Son los huecos que existen entre los atomos que forman la estructura
cristalina y se originan debido a que los atomos son esféricos. Los sitios intersticiales pueden

estar vacios, o pueden contener &tomos mas pequenos. Esto dependera de la pureza del material.

Algunos materiales pueden tener mas de una estructura cristalina, aunque siempre una serd la
mas predominante. En el caso donde los materiales estan conformados por un solo tipo de
estructura se denominan alotrépicos. Si el material estd formado por varios tipos de elementos

quimicos diferentes o estructuras cristalinas, se denominan polimorficos?’.
1.2.2. Peliculas delgadas

El nombre de pelicula delgada lo reciben pequenas porciones de sélido cristalino bidimensional
con espesor de unas cuantas decenas de micras. Han sido utilizados desde hace varios siglos con
fines decorativos, sin embargo, en la actualidad han sido desarrollado para aplicarse tanto con
fines decorativos, y de proteccion. Estdn conformadas por un numero N de particulas que tienen
la misma composicion, forma y estructura, contenidas a lo largo y ancho de un area superficial

(Figura 1.7), por lo tanto, poseen caracteristicas especificas de acuerdo al material del que son

hechas.
Desorcidn
Adsorcion
Crecimiento
Difusion Nucleacién ‘
@ » - Q00—
Sustrato

Figura 1.7. Diagrama esquematico de las etapas de crecimiento de una pelicula delgada en fase vapor.
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Se obtienen mediante procesos de crecimiento y/o nucleacion aleatoria de materiales que
reaccionan sobre un sustrato®®. Su utilidad depende del material del que son hechas, aunque en
condiciones estandar debe cumplir determinados parametros para ser considerada una pelicula,
como: espesores uniformes a lo largo y ancho de la pelicula, su composicion debe ser controlada
y uniforme, ademas de que deben de ser quimicamente estables en condiciones atmosféricas y

mecanicamente debe tener buena capacidad de adherencia y despegue.

En la actualidad las peliculas delgadas pueden obtenerse por una amplia variedad de técnicas de
deposicion?”-28:2% " dependiendo de las caracteristicas deseadas, los precursores y el tipo de
sustrato. También existe una gran diversidad de materiales que se usan con este fin, como es el
caso de los semiconductores, que han sido sujetos a intensas investigaciones, por sus particulares
caracteristicas Opticas y electronicas de gran utilidad para la aplicacion en dispositivos

tecnologicos avanzados®.

1.3. Semiconductores

1.3.1. Nanoestructuras de semiconductores

El gran interés que se tiene en las peliculas de semiconductores, se debe al gran espectro de
tecnologias que ofrecen, y eso ha conducido a la investigacion de nuevas técnicas que generen
estructuras bien definidas y con alto valor de pureza. Desde que los puntos cudnticos fueron
descubiertos por primera vez por L. Brus 19823! muchos puntos cuanticos de distintos materiales
se han desarrollado. Hablando especificamente lo concerniente a nanopeliculas de QDs de CdS,
han sido preparados por diversos grupos de investigacion, aplicando diferentes técnicas,
dependiendo de las caracteristicas deseadas. Métodos como: precipitacion quimica, ablacion con
laser, método fotoquimico, precipitacion, pulverizacion catoddica y deposicion electroquimica,
etcétera, se han utilizado para este fin. La concentracion y el valor de la banda de energia
prohibida obtenida en cada técnica son diferentes y la aplicacion de la técnica depende de las

propiedades deseadas.

Dependiendo de la aplicacion puede ser necesario realizar un depdsito del material

semiconductor sobre algun sustrato, obteniendo asi una pelicula delgada que tiene como fin,

10
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aprovechar al méximo las propiedades Opticas y eléctricas del material, como en el caso de
dispositivos optoelectronicos y fotocatalizadores. Se han reportado distintas técnicas para la
obtencion de depositos y peliculas delgadas de sulfuro de cadmio, las cuales se pueden clasificar
en dos grupos: llevadas a cabo en fase gas y llevadas a cabo en fase liquida. Dentro del primer
grupo de técnicas podemos mencionar la deposicion quimica en fase vapor (CVD), la
evaporacion térmica y la pulverizacion catodica (sputtering); Estas técnicas ofrecen un buen
control en la homogeneidad del depdsito y el tamafio de particula depositada; sin embargo, se
requiere del uso de gases inertes y tratamientos a temperaturas muy elevadas (500-1000 °C), lo
cual incrementa el costo de operacion. Por otro lado, dentro del segundo grupo de técnicas
podemos mencionar la deposicion electroquimica, la deposicion por bafio quimico (CBD, por
sus siglas en inglés), el recubrimiento por giro (spin-coating), el recubrimiento por inmersion
(dip-coating) y la deposicion electroforética (EPD). Las peliculas delgadas obtenidas por CBD
son uniformes y requieren de equipo sencillo para su fabricacion; normalmente, estas peliculas
delgadas son tratadas térmicamente con la finalidad de incrementar el tamafio de sus granos y asi

mejorar su cristalinidad.

1.3.2. Clasificacion de los semiconductores

Por mucho tiempo el silicio (Si) fue conocido como el rey de los semiconductores debido a su
amplio espectro de aplicaciones; sin embargo, hoy en dia se conocen muchos materiales
sintéticos o naturales que presentan propiedades semiconductoras, ademas de estructuras
cristalinas muy variadas y diferentes composiciones quimicas. De tal forma que para su estudio
se pueden clasificar en: Semiconductores elementales, semiconductores binarios, Oxidos,

semiconductores organicos, semiconductores magnéticos>2.

En el presente proyecto, se trabajo con semiconductores binarios, que como su nombre lo indica,
estan conformados por dos elementos de la tabla periddica, en nuestro caso, elementos de los
grupos Il y VI; sin embargo esto no quiere decir que solo elementos de esos grupos pueden formar
semiconductores binarios, también pueden formarse a partir de las familias I1I-V, III-VI, I -VII
y IV-VL
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Como anteriormente se ha mencionado, los semiconductores son susceptibles de impurificacion,
de tal forma que diferentes tipos de elementos impurificantes pueden acoplarse al material.
Dependiendo de la capacidad de impurificacion, se dividen en intrinsecos y extrinsecos. Los
semiconductores intrinsecos no contienen impurezas, los huecos y electrones se crean mediante

excitacion a través de la banda de energia.

A temperatura ambiente, la banda de valencia de los semiconductores contiene algunos huecos
(ya estéd ionizado) y la banda de conduccion contiene algunos electrones y en condiciones de
equilibrio la cantidad de electrones presentes en la banda de conduccion es igual a la cantidad de
huecos existentes en la banda de valencia. La concentracion de los portadores a temperatura
ambiente sigue la estadistica de Boltzmann. Por su parte en los semiconductores extrinsecos, se
han introducido 4tomos de otros elementos que ocupan sitios de la red que normalmente estarian
ocupados por atomos del semiconductor, se denomina semiconductor extrinseco o impurificado.
El objetivo de anadir impurezas en la red del material es la creacion de niveles adicionales en las
bandas de los estados electronicos y generalmente en la banda de energia®’. Eligiendo
adecuadamente las impurezas, se puede escoger que los portadores de carga sean en su mayoria
electrones y minoria huecos (semiconductores tipo n), o mayoria huecos y minoria huecos
(semiconductores tipo n), electrones (semiconductores tipo p). A temperatura ambiente en un
semiconductor tipo —#, el numero de electrones libres que se encuentra en la banda de valencia
es predominante y la conduccion se produce principalmente por medio de electrones. En los del
tipo-p, a temperatura ambiente hay mas huecos libres en la banda de valencia que electrones en
la conduccion y la conduccion eléctrica se produce principalmente por medio de huecos. Tanto
en los del tipo-p como en los del tipo-n, la conductividad aumenta con la temperatura al
incrementarse el numero de portadores libres y en todos los casos la carga neta es cero (Figura

1.8).
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Figura 1.8. Diagrama esquematico representativo de un semiconductor extrinseco. a) tipo-»
impurificado con antimonio b) tipo —p impurificado con aluminio.

1.3.3.  Propiedades del Sulfuro de Cadmio

El Sulfuro de Cadmio (CdS) es un material semiconductor de banda directa, utilizado en un sin
numero de aplicaciones tecnologicas, debido a su alto indice de refraccion y fluorescencia intensa
en el rango visible**. A pesar de sus bondades semiconductoras, es altamente toxico debido al
metal cadmio (Cd), por esta razén resulta evidente que su manejo debe ser muy cuidadoso.
Debido a que su presentacion mas comercial es en forma de polvo, se corre el riesgo de inhalacion
o de ser ingerido en pequeiias cantidades si no se toman las medidas de seguridad necesarias. Se
debe evitar contacto con la piel, ojos y mucosas durante su manipulacion, el uso de guantes,
mascarilla y bata es obligatorio, ademas de que es necesario trabajarlo dentro de una camara
hermética para evitar que el polvo escape y los gases sean emitidos a la atmdsfera, cuando las
reacciones se llevan a cabo. En general los compuestos del cadmio estan clasificados como
cancerigenos®>, aun asi, debido a sus propiedades de material semiconductor es muy utilizado en
numerosas investigaciones cientificas, debido a que es uno de los materiales mas importantes en

los dispositivos fotovoltaicos*® y a escala industrial para diversos procesos.

El CdS es un semiconductor compuesto de elementos del grupo IIB y IVA, cadmio y azufre
respectivamente, con valencias de 2 para el cadmio y 2 para el azufre. Algunas caracteristicas

fisicas y quimicas que podemos resaltar del CdS se muestran en la tabla 1.1%7.
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Tabla 1.1. Algunas propiedades quimicas del Sulfuro de Cadmio.

PROPIEDADES VALOR
Peso molecular 144.47 g/mol
Punto de Fusion 1750°C
Densidad 4.82 g/em’
Solubilidad en agua Insoluble
Solubilidad Acido clorhidrico diluido

Se sabe de la literatura que algunos compuestos inorganicos pueden ser impurificados para
utilizarse en dispositivos Opticos y electronicos como: Dispositivos para catalisis fotoquimica
amplificadores Opticos, detectores de laser e infrarrojo, sensores de gas, materiales luminiscentes
y pantallas3839:40.41.42.43.44 "otec 1,05 QDs de CdS exhiben propiedades Opticas y electronicas
ajustables como ensanchamiento de banda prohibida, cambios en su potencial electroquimico y

mejora de actividad foto catalitica al disminuir el tamafio del cristal.

1.3.4. Formas polimorficas del Sulfuro de Cadmio

El CdS puede obtenerse en dos formas cristalinas; wurtzita (WZ) y zincblenda (ZB), dependiendo
de la técnica utilizada para su preparacion. Los mecanismos de preparacion y los posteriores
tratamientos térmicos, son los que determinan la fase cristalina que se obtendra®. Las diferencias
estructurales entre ambos sistemas cristalinos son los pardmetros de red. Mientras que para la
fase ZB, son iguales, es decir, a=b=c, s6lo dos de €stos, (a y b) coinciden en la fase WZ (Figura
1.9).

El analisis y diferencias estructurales de ambos sistemas cristalinos los podemos obtener
mediante un analisis por difraccion de rayos X y dispersion Raman. Por difraccion de rayos X,
los picos caracteristicos de ambas fases aparecen en un angulo de 26 entre 20° y 30°, dependiendo

de la técnica de sintesis.
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Figura 1.9. Diagrama esquematico que muestra las fases cristalinas del CdS y sus parametros de red. a)
Estructura cristalina tipo zincblenda, es una estructura cubica centrada en las caras (fcc)
conformada por dos tipos de atomos: azufre (gris) y cadmio (negro). b) Estructura cristalina
tipo wurtzita del sulfuro de cadmio: azufre (gris) y cadmio (amarillo).

En el caso de nanopeliculas obtenidas por deposicion por bafio quimico el pico principal aparece
en un angulo 26 de + 26.3° para la fase zincblenda y + 28.6° para la fase wurtzita (Figura 1.10).
El desplazamiento del pico caracteristico en Dispersion Raman para el CdS, se encuentra
alrededor de 300 cm™! para un compuesto puro de CdS. Cuando son impurificados el pico se
desplaza minimamente a mayores longitudes de onda, sin disminuir su intensidad, ni modificar
la estructura cristalina original, como puede observarse en los espectros mostrados en las Figuras

.11y L.12.
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Figura 1.10. Patrones DRX de nanoparticulas de CdS sintetizadas con: Sulfito de sodio para estructura
cubica y tioacedamida para estructura hexagonal®.
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Figura 1.11. Patrén de Microscopia Raman para el CdS cristalino®’.
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Figura 1.12. Espectro Raman de nanoparticulas de CdS y CdS:Eu con 0.08% de elemento impurificante
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Figura 1.13. Imagenes TEM de muestras de CdS preparadas a dos temperaturas diferentes:
a) 90 y b) 96°C.
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La temperatura de trabajo a la que se obtiene las estructuras, juega un papel muy importante, ya
que dependiendo de ésta, serd la fase cristalina obtenida. En las micrografias de la Figura 1.13,
se observan dos estructuras de CdS obtenidas a 90 y 96°C. Con la menor temperatura se obtuvo
la fase ZB que corresponde al plano (111), con una distancia interplanar (DI) de 0.33 nm, al
aumentar a 96°C se obtuvo la fase wurtzita correspondiente al plano (002) con una DI de 0.334
nm, que es una variacion muy ligera por efecto del cambio de fase*. Las caracteristicas fisicas
como los parametros de red, el ancho de banda prohibido y la densidad, en ambos sistemas

también son diferentes, algunas se enlistan en las Tablas 1.2 y 1.3.

Tabla 1.2. Algunas propiedades fisicas del sulfuro de cadmio para la fase ZB.

PROPIEDADES VALOR
Estructura Zincblenda
Constante de red a=b=c=0.5825 nm
Magnitud de banda prohibida: E, 2.50 eV
Densidad 4.85 g/em’
Posicion de los atomos Cd( 0,0,0) S(0.25,0.25, 0.25)

Tabla 1.3. Algunas propiedades fisicas del sulfuro de cadmio para la fase wurtzita.

PROPIEDADES VALOR
Estructura Wurtzita

Constante de red a=b=0.381 nm

¢ = 0.623nm
Magnitud de banda prohibida: E, 242eV
Densidad 4.82 g/em’

Posicion de los atomos Cd( 0.333,0.667,0);
S (0.333, 0.667,0.375)

17



Estudio de propiedades Opticas y estructurales por pasivacion de nanopeliculas de CdS impurificadas
con (Eu**, Ce*"), depositadas por bafio quimico: Influencia del tiempo de sintesis.

1.3.4.1. Fase cristalina zincblenda (ZB)

Como ya se menciond anteriormente, en ZB la estructura cristalina es fcc, con todos los
parametros de red iguales. Esta estructura es semejante a la del diamante; Sin embargo, existe
una diferencia muy importante que las distingue, ambas son cc pero en la estructura del diamante
encontramos que todos los &tomos que la conforman son carbonos (Figura 1.14a), mientras que
en la estructura ZB los atomos que la conforman son de dos tipos, en el caso del CdS, cadmio y
azufre (Figura 1.14b).

a) b)

ey o
b . \
./ 6 e _f"” S 6%
4 » >\
\.\. A w47

Figura 1.14. Esquema comparativo de la estructura fcc para: a) el diamante, las esferas negras representan
atomos de carbono. b) ZB de CdS, las esferas rojas representan atomos de S y las amarillas
atomos de Cd.

En la estructura ZB los atomos de S adoptan la conformacién fcc y los atomos de Cd ocupan
huecos tetraédricos dentro de las rejillas. Esta estructura se puede representar como dos redes
cubicas interpenetradas una en otra y desplazadas a lo largo de la diagonal por (a/4, a/4, a/4) al
igual que el diamante, excepto que una de las redes ctbicas se componen completamente por

atomos de Cd y la otra estd constituida por atomos de S.

1.3.4.2. Fase cristalina wurtzita (WZ)

Esta estructura cristalina corresponde a un empaquetamiento hexagonal compacto (kcp), los
atomos se acomodan de la siguiente manera: Un atomo en cada base (2 atomos en total) que esta
compartido por dos cristales vecinos, uno en cada uno de los vértices del prisma (12 atomos en

total) que son compartidos por otros seis cristales que concurren en el vértice y tres atomos mas
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que esta a lo largo del plano horizontal (Figura 1.15). Por lo tanto el nimero de coordinacion

para esta estructura es de 6, de acuerdo a lo siguiente:

1 1
No.de atomos = §2+612+3=6 (2)

La fase hexagonal ha sido observada tanto en bulto como en tamafios nanométricos en
forma de cristales, mientras que la fase ZB se observa Unicamente en dimensiones

nanocristalinas>°.

a)

Figura 1.15. Diagrama esquematico representativo de la WZ°'.

1.3.5.  Aplicaciones del sulfuro de cadmio

El sulfuro de cadmio (CdS) es un material semiconductor, utilizado en un sin nimero de
aplicaciones tecnoldgicas. Peliculas de CdS tienen aplicacion en luces LED’s (diodos de emision
de luz)*?, dispositivos piezoeléctricos y fotosensores, dispositivos fotovoltaicos, polimeros
electronicos, laseres, fotocatalizadores>?, marcadores biologicos®*, sensores quimicos®. Debido
a su transmitividad y baja resistividad en forma de pelicula delgada el CdS puede combinarse
con otras capas de peliculas de otros semiconductores para ser utilizado en celdas solares®%>7,
peliculas delgadas de CdS se utilizan como capas buffer con Cu (In,Ga)Se> (CIGS) y peliculas
delgadas de CdS/CdTe en celdas solares>®*. Las estructuras de CdS pueden ser utilizadas para
estos fines gracias a su ancho de banda prohibida que es de 2.42 para la fase WZ y 2.50 eV para
la fase ZB 9. Esta caracteristica también permite su uso como fotoresistor®!, para la generacion
de dispositivos fotoelectronicos®? y optoelectronicos®. Una de las propiedades mas importantes

del sulfuro de cadmio es su capacidad luminiscente®, que permite su aplicacién como pigmento

(amarillo de cadmio)®. Los pigmentos de cadmio basados en sulfuro de cadmio son muy
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valorados por su buena estabilidad térmica, resistencia a la luz, resistencia quimica y su

opacidad®.
Las nanoestructuras de semiconductores de CdS son muy valoradas para su estudio debido a sus
propiedades Opticas y electronicas Unicas, que son dependientes de los efectos de superficie y

efectos de confinamiento cudntico®’ el cual es muy marcado en las nanoparticulas de CdS.

1.4. Teoria de bandas de energia

S Banda de
Bandas ] conduccion
vacias ]
Ep

[ I—— & }Banda de energia

prohibida
\ Banda de
Bandas | valencia
llenas T

Figura 1.16. Representacion esquematica de un modelo de bandas de energia para un electron libre.

En la Figura 1.16, se muestran los tres tipos de bandas permitidas para un electron libre,
dependiendo del tipo de material. La banda de valencia (BV), la banda de conducciéon (BC) y la
banda prohibida (Eg). La primera se caracteriza, en que contiene a todos los electrones que
pueden ser enlazados con otros electrones, la segunda es la zona que permite que los electrones
circulen libremente para conducir electricidad y la tltima es la zona que separa las bandas de

valencia y la de conduccion, en ella los electrones no pueden moverse.

Para que un metal sea un conductor de corriente, los electrones de la banda de valencia deben
pasar a la banda de conduccion. En el caso de los metales, las bandas de valencia se traslapa con
la de conduccidn, y sus electrones tienen libertad de movimiento cuando un electrén de la capa
de valencia es arrancado del 4tomo funcionando como electrones de conduccion, de ahi que los

metales sean tan buenos conductores. Por su parte, los aislantes y semiconductores, presentan
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bandas prohibidas con valores de energia mas grandes. En aislantes la banda prohibida es muy
amplia, por lo que sus electrones requieren de una gran cantidad de energia para pasar a la banda
de conduccidn, en los semiconductores la banda tiene valores intermedios, y sus electrones tienen
mas posibilidad de pasar a la banda de conduccion aplicando una energia relativamente menor
que en los primeros. Mientras que en los semiconductores la banda prohibida tiene magnitudes

de ~0.5 - 4.0 eV, en los aislantes estos valores son mayores a 4 eV (Figura 1.17).

Conductor Semiconductor Aislante
o o Ancho de Banda
Banda de Valencia Ancho de Banda Prohibida (E;) =4 eV
Prohibida (E,)
e e ~05-4eV

Banda de Conduccion

Figura 1.17. Representacion esquematica de un diagrama de bandas para un conductor, semiconductor y
aislante.

En semiconductores y aislantes a 0 K, los electrones ocupan los niveles de energia mas bajos,
por lo tanto, sus bandas de valencia estaran llenos, si aplicamos un campo eléctrico en esta
condicidn, la corriente resultante sera cero, no asi, en los metales, ya que como se mencion6
anteriormente, sus bandas estan traslapadas y los electrones a esta temperatura estaran en la banda
de conduccién, por esta razon que los metales son buenos conductores incluso a bajas
temperaturas. En el caso de semiconductores, conforme aumente la temperatura, los electrones
de la banda de valencia, tendran posibilidad de pasar a la banda de conduccion, dejando en su

lugar huecos en la banda de valencia (Figura 1.18).

En Fisica del Estado Solido, se sefiala que los orbitales moleculares de los atomos en una
molécula se traslapan generando bandas energéticas. En los sélidos el numero de orbitales
moleculares es muy grande y la diferencia de energia entre ellos también lo és. Cuando un 4tomo

estd completamente aislado no hay interaccion entre las funciones de onda de sus electrones, de
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tal forma que se conservan los niveles energéticos de cada 4tomo segun la teoria de los orbitales

atomicos.
13 E
(a) (b) Banda de conduccién
Banda de conduccién o 0,9%9
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Figura 1.18. Diagrama esquematico de bandas de un semiconductor intrinseco: (a) T=0 K. (b) T=300 K.

Para un sistema de N atomos aislados en un cristal, los niveles atémicos 2s y 2p se amplian a
bandas de energia; conforme el espaciamiento interatdmico disminuye, estas bandas se hacen
mas anchas y se traslapan, formando nuevos niveles de energia permitidos, se dividen en dos
bandas, cada una de las cuales cuenta con 4N estados (Figura 1.19). Segln el principio de
exclusion de Pauli se encuentra que cada orbital molecular constituye un nivel de energia dentro
de la banda de estados electronicos®®. El ancho de las bandas y su separacion dependera del tipo

de atomos, el tipo de enlace entre ellos y de su estructura cristalina.

= 3s
2N| J -_—
E Z > 1 o
6N ) ——— e
2N 12 2, (g & s proibia
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2N —— 1§ — R

Equilibrio Separacién #
Bandas de Energia Distancia interatémica Interatémico Interatémica

Figura 1.19. Formacion de bandas de energia como funcion de la separacion de los atomos.

La estructura de bandas de los semiconductores, es una caracteristica que estd relacionada al
valor del vector de onda (%), para el cual se presenta el maximo de la banda de valencia y el
minimo de la banda de conduccion; si estos médximos y minimos coinciden en el mismo valor de
k, se dice que el semiconductor es de banda prohibida directa, pero si el valor del maximo y el

minimo de las bandas es diferente de k, se dice que es un semiconductor de banda prohibida
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indirecta. Esta caracteristica de los semiconductores es extremadamente importante porque tiene
que ver directamente con la potencial aplicacion del material para dispositivos optoelectronicos.
En semiconductores de banda prohibida indirecta, la probabilidad de los procesos de
recombinacion entre un electron en la banda de conduccién y un hueco en la banda de valencia
van a ser en varios 6rdenes de magnitud menor al del semiconductor de banda prohibida directa,
porque para la conservacion del momentum tiene que participar una tercera particula, lo que hace
que el elemento de matriz de la transicion sea mucho menor. En el diagrama de la Figura 1.20,
se muestra la relacion de energia contra el vector de onda (k); que se obtiene de resolver la
ecuacion de Schrédinger con el potencial periddico, V(x,),z), de la red cristalina que forma el

cristal correspondiente para estructuras de bandas para el fosfuro de indio (InP) y para el silicio

(S1).

Electrones

/

Energia

Recombinacion i %
indirecta s
I Vector de onda
i Huecos [\

Figura 1.20. Estructura de bandas de energia, E (Energia) contra k£ (Vector de Onda) y los principales
procesos de transicion en los cristales de InP y Si.

1.4.1.  Principios electronicos de semiconductores

En los semiconductores todos los electrones se encuentran la banda de valencia, por lo que la BV
estd completamente llena y la BC esta totalmente desocupada, los electrones no poseen por si
mismos la energia suficiente para superar el ancho de banda prohibido, y para hacerlo requieren
de suficiente energia externa. De esta manera en un semiconductor a 0 K, la banda de valencia
estd llena y la de conduccion vacia, por lo tanto, al aplicar un campo eléctrico la corriente
resultante serd cero. Si incrementamos la temperatura del material, se generaran algunos
electrones libres, que pueden ser promovidos a la banda de conduccion, conforme aumente la
temperatura, cada vez mas electrones tendran energia necesaria para pasar a la banda de

conduccion aumentando en ella la densidad electronica y disminuyendo en la banda de valencia,
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si bajo este panorama aplicamos un campo eléctrico, el material serd conductor. Por lo tanto
entonces la conductividad en semiconductores es dependiente de la temperatura®. Los electrones
que circulan libremente en la red cristalina y pasan a la banda de conduccion, dejan en su lugar
un “hueco” el cual puede ser ocupado por otro electron que se encuentre circulando en la red, ya
sea del mismo elemento o diferente, dando lugar al par electron-hueco (Figura 1.21). Este
fenomeno explica la caracteristica intrinseca de los semiconductores y su capacidad de
impurificacion. Aunque en un sentido estricto un semiconductor realmente siempre contiene
algunas impurezas, es muy comun agregar de forma controlada elementos “impurificantes” que
conduzcan a mayores valores de densidad de portadores y de esta manera modificar sus
propiedades fisicas. Al aumentar la densidad de portadores la movilidad de los electrones
disminuye, por lo tanto existe una relacion entre la concentracion de los portadores ya sean
electrones o huecos y la movilidad, por lo tanto, la banda prohibida depende de la temperatura y

de la concentracion de los portadores.

Banda de conduccién Banda de conduccion

—m

E=hf > E,
EQ
~

i I

Banda de valencia Banda de valencia

Electron

Hueco
U Foton

Figura 1.21. a) Representacion esquematica de un diagrama de bandas de un semiconductor que muestra
el paso de electrones a la banda de conduccion al incidir un fotén sobre su superficie y la
generacion de los huecos.

En el caso de aislantes, debido a que la magnitud de £, es muy grande es muy poco probable que
los electrones puedan tener la energia necesaria para saltar hacia la banda de conduccion, por eso
es muy dificil hacer que un aislante conduzca corriente. Las diferencias en conductividad para
metales, semiconductores y aislantes son evidentemente muy diferentes y se enlistan en la Tabla

1.4.
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Tabla 1.4. Valores de conductividad y banda de energia prohibida (E,) para: materiales conductores,
semiconductores y aislantes.

MATERIAL CONDUCTIVIDAD E; (eV)
Metales 10° - 1010 Sin brecha
energética
Semiconductores 107 -10? 0<Eg<4
Aislantes <10? E.>4

1.5. Fenomenos de confinamiento cuantico

Al reducir una dimensioén de un sistema 3D, los portadores estaran restringidos espacialmente al
movimiento en esa direccion. La reduccion de una dimension a escala nanométrica (2D), da lugar
a la formacién de pozos cuénticos, si el movimiento se reduce en dos dimensiones (1D) se
obtienen alambres cuanticos donde los portadores estaran restringidos a moverse en una
dimension, y si las tres dimensiones son restringidas (0D), el movimiento de los portadores esta
restringido en las tres direcciones (Figura 1.22). En el caso de nanoestructuras o puntos cuanticos
de semiconductores donde se genera el exciton se da lugar al fendémeno de confinamiento

cuantico’?.

El concepto de densidad de estados N(E) observada en el eje Y en los esquemas de la Figura
1.22, es igualmente valido tanto para materiales cristalinos, como para materiales no cristalinos.
La cantidad N(E) dE, indica el nimero de estados por unidad de volumen disponibles para un
electron, con direccion de espin dada y con energia entre £y E+dE. Al igual que los solidos
cristalinos, los estados pueden estar ocupados o vacios y N(E) f(E) indica el nimero de estados

ocupados por unidad de volumen, donde f'es la funcion de distribucion de Fermi-Dirac.

En general, la experiencia sugiere que la forma de la densidad de estados en un liquido o material
no cristalino, no difiere mucho de la forma correspondiente en el cristal, excepto que las
caracteristicas mas finas pueden ser alteradas y pueden aparecer algunos estados localizados en
el rango de energias prohibidas en los semiconductores. Por el contrario, la descripcion de
estados electronicos individuales usados para los electrones en los materiales cristalinos, no es

siempre adecuada para el caso no cristalino.
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Figura 1.22. Representacion esquemadtica de la estructura del nivel de energia de nanoestructuras
semiconductoras con dimensionalidad reducida: 2D, 1D y OD indican dos, uno o cero
dimensiones, respectivamente’!. La estructura del nivel de energia de un semiconductor a
granel (3D) se muestra para comparacion. El didmetro excitonico de Bohr esta representado
por la esfera. N(E) da la densidad de estados.

La densidad de estados N(E) depende de la dimensionalidad del sistema y la energia frente a la
relacion de dispersion de onda al vector correspondiente de la particula. La relacion de dispersion

para un electron en material en bulto esta dada por:

h?k?
E =
2m,

(3)

Para un material en bulto en tres dimensiones, la densidad de estados N(E) se define como el
numero de estados electronicos disponibles por unidad de volumen por unidad de energia E y

esta dada por:

2m3/2

e
N(E) = WEUZ (4)

En cuanto a los puntos cuanticos, la densidad de estados estd modificada para el nimero de

estados electronicos disponibles por unidad de superficie por unidad de energia y esta dada por:

me
N(E) = — (5)
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Para los alambres cuanticos, la densidad de estados se define como la disponibilidad de los

estados electronicos por unidad de longitud por unidad de energia y esta dada por:

N(E) = n—E—l/2 (6)

La densidad de estados para el pozo cudntico es una funcion escalon, en donde se dan las energias
de cada uno de los niveles cuantizados. Para el alambre cuantico, la densidad de estados es mas
complicada y se debe incluir la degeneracion de los niveles de energia. Entonces, para el caso

del punto cuantico, la densidad de estados es de la forma:
N(E) = ) 8(F — Eon) @
n

Por lo que es una serie de funciones centradas en las energias que son la solucion de la ecuacion
de Schrdédinger para confinamiento tridimensional. En la figura 2.17 se puede observar
esquematicamente la densidad de estados desde el material en bulto hasta cada uno de los
confinamientos. La descripcion de estos sistemas y la evolucion de sus propiedades electronicas
son consistentes con el modelo de una particula en una caja. Resolviendo la ecuacion de

Schrédinger, los niveles de energia permitidos para el punto cuantico seran:

9 h? i? 5 5 5
E,=E; + E%ﬁ(nl +nZ+nd), n=1.23,.. (8)

Las posiciones de los niveles de energia quedan determinadas principalmente por la masa
efectiva, que es una propiedad intrinseca del semiconductor, y por la altura del potencial del
material que rodea al punto cudntico; esto es, de la diferencia entre las energias de banda de

energia del punto cuantico y del semiconductor en el que estd inmerso.
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dien

1.6. Radio de Bohr

Una caracteristica de gran importancia que se buscé en este proyecto, fue la obtencion de QDs
al realizar la impurificacion, porque como ya se menciond los puntos cuanticos presentan
propiedades de confinamiento cuantico que provoca variaciones en el valor de energia de banda
prohibida. Por lo tanto es importante mencionar algunos conceptos basicos de este fenomeno. En
los materiales semiconductores, el radio de Bohr se forma a partir de un hueco y un electron, a
diferencia del radio excitonico de Bohr para el atomo de hidrogeno, donde el exciton es formado
por el par proton-electron. El valor del radio de Bohr del exciton es equivalente a la suma de los
radios de la orbita de mayor probabilidad de localizacién del exciton como se muestra en la

Figura 1.23.

b)

®

@

Figura 1.23. a) Representacion esquematica del Radio excitonico de Bohr para un atomo de hidrogeno.
b) Representacion esquematica de un electron y un hueco separado por el radio excitonico
de Bohr.

Las nanoestructuras de sulfuro de cadmio son tan importantes porque a diferencia de otros

materiales semiconductores, presentan un marcado efecto de confinamiento cudntico cuando su

tamafio es menor al radio efectivo de Bohr®. El radio de Bohr del exciton (rg), se obtiene de la

solucion de la ecuacion de Schrodinger aplicada a la estructura cristalina y esta dada por:

_h28<1+1) 9
rB_ez m, my, ()

Donde ¢ es la constante dieléctrica, i es la constante reducida de Planck, e es la carga del

electron, m, la masa efectiva del electron y m;, la masa efectiva del hueco.
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1.7. Dependencia del tamafio de las particulas con las propiedades de los
materiales

La dependencia del tamaifio con la energia de las bandas, es el efecto mas destacado del efecto
de confinamiento cudntico. El radio exciténico de Bohr se genera cuando un electrén es excitado
de la banda de valencia a la banda de conduccién en un semiconductor, dejando atrds un puesto
vacante de carga positivo conocido como “hueco”; es decir, se generan pares electron-hueco
(Figura 1.23). El par electron-hueco, en los semiconductores en bulto, estd restringido por una
longitud caracteristica denominada radio excitonico de Bohr, que viene dado por la ecuacion

siguiente:

he, (1 1
s = < + *> (10)

Donde mjy m;, son la masa efectiva del electron y la masa efectiva del hueco, respectivamente,
y E: es la constante dieléctrica relativa en el medio. A medida que el tamafio de la particula de
semiconductor se aproxima al radio excitonico de Bohr del exciton, los pares electron-hueco se
limitan espacialmente y asumen un estado de mayor energia cinética. Por lo tanto, cuando se
consideran los efectos cuanticos de tamafo en particulas de semiconductores, el radio excitonico
de Bohr del exciton da una indicacion de las dimensiones a medida que estos efectos comienzan
a aparecer. De acuerdo con Brus’?, las propiedades de una nanoparticula semiconductora difieren
de las de los materiales en bulto. Los estados de excitacion y los potenciales de ionizacion estan
en funcion de su tamafio. La aproximacion de masa efectiva se ha desarrollado para materiales
en bulto y también ha sido utilizado para describir cuantitativamente el movimiento de excitones
en capas muy delgadas de semiconductores’. Los efectos que podrian complicar los célculos,
tales como reordenamientos estructurales en funcion de su tamafio o la participacion de los
estados de la superficie, no se han considerado. El sistema se aproxima por una particula esférica
de semiconductores con una energia potencial infinitamente alta fuera de la esfera. Para la energia
del estado excitado mas bajo (comparable al valor de la banda prohibida en el caso de un
semiconductor en bulto) como una funcioén del radio R de las particulas, por lo que el modelo

propuesto es:

29



Estudio de propiedades Opticas y estructurales por pasivacion de nanopeliculas de CdS impurificadas
con (Eu**, Ce*"), depositadas por bafio quimico: Influencia del tiempo de sintesis.

E—E + h? 1 N 1 1.8¢2 11
~ 9 " 8m,R? * | 4meyes,R b

me  my
En donde, E; es la energia de la banda prohibida del semiconductor en bulto, el segundo término
es la correccion por confinamiento, donde / es la constante de Planck, m} y my, son las masas
efectivas del electron y del hueco, respectivamente, y R es el radio de la particula, el tercer
término, describe la correccion por interaccion entre el electron y el hueco que dan lugar al
exciton’*. Por lo que podemos observar mediante esta expresion, la energia para crear portadores
de carga depende del tamafio del cristal y disminuye segin aumentamos el tamafio de la particula.
De esta manera, tenemos que a medida que el tamafo de la particula varia, también lo hace su
color, que es resultado de la absorcidon y de sus propiedades de emision como resultado de la

recombinacion del exciton’’.

BC 15,

Figura 1.24. Representacion esquematica de los efectos de confinamiento cuantico: La brecha energtica
de los semiconductores aumenta conforme el tamafio de la particula disminuye, mientras que
los niveles de energia discretos surgen en los bordes de la banda. La diferencia de energia
entre los niveles de banda de borde también aumenta con la disminucion de tamafio. b)
Fotografia de la fluorescencia de 5 dispersiones de QDs de CdSe con diferentes tamafios,
excitados con lampara UV en la obscuridad’.
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OBJETIVOS

General: Preparar peliculas delgadas de CdS impurificadas con iones de tierras raras cerio y

europio por la técnica de bafio quimico a baja temperatura.

Particulares: Lograr tamafios de particula en las peliculas igual o més pequefios a su radio de

Bohr.

Estudiar los efectos de impurificacion sobre las propiedades de fotoluminiscencia

y brecha energética.

Analizar los impactos en la estructura cristalina por efecto de impurificacion.
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CAPITULO II: TECNICAS DE SINTESIS Y ANALISIS DE
NANOESTRUCTURAS

2.1. Sintesis de nanoparticulas de semiconductores

La sintesis de puntos cuédnticos de semiconductores ha sido un tema de mucha relevancia en los
diferentes campos de la fisica y quimica de materiales en los ultimos afios, debido a la
importancia de sus caracteristicas optoelectronicas donde los compuestos mas estudiados son los
del grupo II-IV. Las principales técnicas para la sintesis de puntos cudnticos, reportados por la
literatura son la sintesis “Bottom-up” y el método de procesado “Top-down”. Dado que el
método “Top- down” por lo general requiere de un equipo complejo y costoso, la sintesis
“Bottom-up” se ha vuelto mucho mas comin. Ambos métodos nos pueden conducir a tamafios

nanomeétricos.

Método de Procesado “Top-down”. En este tipo de procesos, un semiconductor en volumen
se adelgaza para formar los puntos cuanticos. Ejemplo de estos procesos son: la litografia por
haces de electrones’’, por haces de iones, por haces de dtomos, el grabado con iones reactivos y
el ataque quimico humedo, con los cuales se pueden lograr puntos cudnticos con forma y tamano
controlado. Los principales inconvenientes de estos procesos, son la incorporacion de impurezas

ademads de defectos cristalinos, poca reproducibilidad y propiedades dpticas pobres.

Sintesis “Bottom-up”. Esta sintesis implica la conversiéon de un precursor a través de una
reaccion especifica, tales como la reduccion, la descomposicion o la hidrélisis en nicleos que
posteriormente crecen en nanoparticulas monodispersas; asi que, este tipo de sintesis puede
ser dividido en dos grupos: sintesis en fase vapor o gas y sintesis en fase liquida. En la fase
vapor se pueden producir grandes cantidades de nanoparticulas, pero no se pueden conseguir
tamafos entre 1 y 10 nm, debido a la aglomeracion y a la no uniformidad de tamaiio y forma de
particulas; en cambio, por las diversas rutas de sintesis en fase liquida se pueden producir
nanoparticulas casi monodispersas y sin aglomerado. En cuanto a los métodos de fase vapor, se
comenzaron a producir puntos cudnticos, por medio de capas que se crecen atomo por atomo, en
consecuencia el auto-ensamblaje se produce en un sustrato sin ninglin tipo de patron’87980,

métodos conocidos como: método Frank-van der Merwe, en peliculas epitaxiales®!, método
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Volmer-Weber, inicialmente con peliculas delgadas, seguido por nucleaciéon y crecimiento de
pequeiias islas®?, y con los puntos cuénticos, tenemos el método Stranski-Krastonow, en donde
se crecen islas directamente sobre el substrato®. Ejemplo de estos métodos han sido demostrados
por medio de técnicas tales como Deposicion Quimica en Fase Vapor (CVD, por sus siglas en

inglés), y, de Epitaxia de Haces Moleculares (MBE, por sus siglas en inglés) entre otras.

2.1.1. Sintesis de nanopeliculas por la técnica de deposicion por bafio quimico
CBD

Las peliculas delgadas han sido muy utilizadas desde hace mucho tiempo y tienen una gran
diversidad de aplicaciones en muchas areas. En las tltimas décadas se le ha dado un enfoque
nanométrico debido a las caracteristicas que se han logrado obtener haciendo nanopeliculas®
(referencia). Como se menciond anteriormente, existen muchas técnicas para depositar peliculas
delgadas y su seleccion depende basicamente de las caracteristicas del material a depositar y de
la pelicula requerida®. Una pelicula delgada se utiliza debido a sus caracteristicas de superficie

de emision de electrones, fotones y catalisis'.

La técnica de deposicion por bailo quimico, es una técnica barata, facil de utilizar, y ademas

permite trabajar a bajas temperaturas en comparacion con otras técnicas usadas para este fin.

Entre las técnicas utilizadas, esta la técnica de deposicion por baiio quimico que ha sido utilizada
por muchos grupos de investigacion para preparar peliculas delgadas de calcogenuros, selenuros
y sulfuros, a presion atmosférica y baja temperatura (menor al punto de ebullicion del agua a 585
mmHg) debido a su simplicidad, rapida fabricacion y rentabilidad, ya que no requiere de equipos
costosos. Entre todas las técnicas disponibles, que dependen bésicamente de la aplicacion
deseada, en este trabajo hemos elegido la técnica de CBD para la obtencion de peliculas delgadas
de CdS, entre las facilidades antes mencionadas, porque permite llevar acabo la deposicion a

bajas temperaturas.

Esta técnica tiene como punto de partida una solucion acuosa de sales de elementos de los
compuestos que seran obtenidos. Se requiere que el compuesto a depositar sea poco soluble en

la solucién y quimicamente estable para generar la precipitacion en una reaccion quimica. La
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técnica produce peliculas estables, adherentes, uniformes y duras con buena reproducibilidad por
un proceso relativamente simple. El método de deposicion de CBD es uno de los métodos
adecuados para preparar peliculas delgadas altamente eficientes de una manera simple. El
crecimiento de peliculas delgadas depende en gran medida de las condiciones de crecimiento,
tales como la duracion de la deposicion, la composicion y la temperatura de la solucion, y la
naturaleza topografica y quimica del sustrato. La técnica consiste en la liberacion moderada de
iones metalicos en una solucion alcalina. Esta técnica se ha convertido en importante para el
desarrollo de celdas solares de pelicula delgada, ya que la sintesis de CdS por este método ofrece
una mejor eficiencia que el método tradicional de evaporacion.” En la deposicion de la pelicula
delgada por la técnica del CBD se muestran dos mecanismos diferentes: el primer mecanismo es
el que involucra la reaccion de especies atomicas en la superficie, este mecanismo se llama ion-
to-ion.” y el segundo mecanismo est4 asociado con la aglomeracion de los coloides formados en
la solucidn, lo que puede considerarse como un aumento en la agrupacion. Para fines practicos,
la formacién del nicleo, que conduce a la formacién de la pelicula, puede ocurrir mediante un
proceso de nucleacion heterogénea en el sustrato o mediante un proceso de nucleacién

homogénea en el volumen de la solucion.

2.2, Técnicas de analisis

Una vez que las nanoestructuras fueron obtenidas, fue necesario observar sus caracteristicas
fisicas y quimicas como composicion, morfologia, tamafio, los pardmetros de red y tipo de
estructura cristalina. Para ello a continuacion se describen las técnicas utilizadas en este trabajo

para elucidar las nanoestructuras obtenidas.

2.2.1. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Es una técnica analitica usada para la determinacion de la composicion quimica de una muestra.
Haciendo incidir un haz de electrones sobre la muestra se logra excitar a los electrones ligados a
los atomos de la muestra ya sea a un estado de electron libre o un nivel de energia mas alta no
ocupada. Las transiciones cudnticas debido a estas excitaciones haran que muchas sefales de

dispersion, por ejemplo, rayos X sean emitidas, y que puedan ser detectadas y analizadas. Puesto
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que la energia de rayos X es una caracteristica distintiva de cada elemento, que es utilizado para
analizar la composicion de las muestras. Técnicamente, el colector de analisis EDS detecta,
separa y grafica en funcidn de la energia y automaticamente identifica y etiqueta los elementos
responsables de los picos en el espectro de distribucion de energia. Los datos obtenidos en EDS
se comparan con estandares o patrones conocidos para producir un analisis completo de
composicion. La mayoria de los analisis de EDS se pueden realizar en pocos minutos, por lo

consiguiente es un método rapido para determinar la composicion quimica de los materiales.

Fuente de Detector de Rayos X

electrones

Optica de
focalizacién

Muestra

Figura 2.1 Esquema representativo de la Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).
2.2.2. Difraccion de rayos X (XRD)

La Difraccion de rayos X ha sido la piedra angular de la ciencia del siglo XX. Su desarrollo ha
catapultado los acontecimientos de la ciencia en estado so6lido y gran parte de nuestra
comprension de los enlaces quimicos. La DRX es una de las técnicas de caracterizacion mas
potentes y mds comunmente utilizadas para el analisis estructural de cristales. Esta técnica nos
permite obtener, de manera no destructiva, importante informacion sobre las fases presentes,
tensiones residuales, micro-deformaciones y orientaciones cristalograficas. El fenomeno fisico
de DRX es un proceso a través del cual se manifiesta la interaccion de los rayos X con los cristales
(materia ordenada). La caracteristica principal de los Rayos X, es que se tiene una longitud de
onda de alrededor de 1.5 A (1 A = 1x10"'° m), muy parecida a la del espaciado interplanar entre
los solidos que es de unos pocos A. Cuando hacemos pasar un haz de rayos X a través de un

conjunto de atomos, las cortezas electronicas de los atomos interactiian con la onda incidente
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dispersandola. Los rayos X reemitidos desde 4&tomos cercanos interfieren entre si a través de
procesos inelasticos y elasticos. Este proceso es conocido como difraccion. Parte de la radiacion
dispersada elasticamente puede dar lugar al fenémeno de difraccion de rayos X, si existe una
disposicion ordenada de 4&tomos y se cumplen las condiciones dadas por la Ley de Bragg (Figura
2.2) que relaciona la longitud de onda de los rayos X y la distancia interatdmica con el &ngulo de

incidencia del haz difractado que matematicamente se describe como:

nl = 2d Sen @ (12)

d Sen

o ¢ o o

Figura 2.2. Representacion eéquemética de la Ley de Bragg.

Los haces difractados estan caracterizados no solo por su posicion angular respecto del haz
incidente sino también por su intensidad. Esta informacion se presenta en un grafico de intensidad
en funcion del angulo 6, llamado difractograma de rayos X. La ventaja del método es que
identifica las fases presentes del material estudiado. A través de la técnica de DRX podemos
obtener informacion sobre los pardmetros cristalograficos tales como; constante de red y tamafio
de cristalito. Un cristalito es un dominio pequefio que produce difraccion coherente, por lo cual
también es conocido como dominio coherente. Las posiciones de los maximos de difraccion
dependen de las distancias interplanares, es decir de las posiciones de los 4tomos en la celda
unidad y las intensidades de los maximos de difraccion dependen de la naturaleza quimica de los
atomos. Si el tamafio de los cristales es menor que 2000 A los picos de difraccion se ensanchan.
Si se mide este ensanchamiento se puede determinar el tamano de las particulas. Para calcular el
tamano de la particula, es necesario utilizar la ecuacion de Scherrer (ecuacion para materiales

policristalinos, obtenida a partir de la ley de Bragg; En la ecuacién 13, se tiene en cuenta el
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ensanchamiento de los picos en el patron de difraccion por medio de FWHM (Full Width at Half

Maximum), que es la medida media del pico de difraccion en el punto maximo.

kA
B cos 6y

(13)

Dpyy =

Donde Dy es el tamafio promedio del cristalito medido perpendicularmente a la familia de planos
hkl, \ es la longitud de onda de los rayos X utilizados, B es el FWHM de la muestra y 6 el &ngulo
de méxima intensidad del pico en radianes, k es la constante de Scherrer que depende de la forma
de la particula (en esferas k toma el valor de 0.9). Otra ventaja importante de esta técnica es que

no requiere ningun proceso especifico de preparacion de muestras para ser analizadas.

2.2.3. Microscopia por dispersion Raman

La técnica de espectroscopia Raman se utiliza para la determinacion de la composicion molecular
de materiales tanto solidos como liquidos, cristalinos o amorfos, por medio del andlisis de los
modos vibracionales y rotacionales en un sistema®®. Los atomos e iones en una molécula,
presentan movimientos constantes de vibracion y rotacion a frecuencias especificas y bien
determinadas que estan en funcion de la masa de las particulas que intervienen y del
comportamiento dindmico de los enlaces existentes que tienen un valor determinado de energia

molecular.

El analisis por Raman se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica, visible o infrarroja
de frecuencia (v;) sobre una muestra, y examinar las caracteristicas de frecuencia del haz
dispersado (v4). La mayoria de la luz dispersada tendra la misma frecuencia del haz incidente, y
solo una pequefia fraccion sufrira un cambio cuantizado de frecuencia como resultado de
transiciones en niveles de energia vibracionales de la molécula. La luz dispersada con la misma
frecuencia que la inicial se conoce como dispersion Rayleigh o eldstica y no proporciona
informacion de la muestra analizada. Por otra parte el haz dispersado con frecuencia diferente a
v; se conoce como dispersion Raman o inelastica, y es la que proporciona informaciéon de la

composicion de la muestra analizada. La diferencia de frecuencia entre la luz incidente y la
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dispersada es la que caracteriza a la vibraciéon de la molécula irradiada, que se describe

matematicamente en la ecuacion 14 y graficamente en la Figura 2.3.
Uyibracion = Vi T Vg 14

Haz de laser dispersado

7 < Vi

L Anti-Stokes
Haz de laser incidente
v; )
°

VAVAVAVASON

& Rayleigh
leécula o cristal

Vf > Vi
Stokes

Figura 2.3. Esquema grafico de la dispersion inelastica Raman.

La dispersion Rayleigh es la que mayormente se presenta en el andlisis, por lo tanto en un
espectro Raman, el pico es significativamente mas intenso que el de la dispersion Raman. La
dispersion Raman es emitida en dos tipos: Stokes y anti-Stokes, los primeros aparecen en un

espectro a longitudes de onda inferiores al del pico Rayleigh, mientras que los otros a longitudes

de onda superiores como se muestra en la Figura 2.4%

Dispersién Rayleigh
Dispersién Dispersion
Stokes anti-Stokes
4+—> . «—»
218
kel
<
S
Z
21472 218
= 153
-153
-472
400 200
Longitud de onda

Figura 2.4. Ejemplo de un espectro Raman donde se observan los desplazamientos Stokes a frecuencias
mas altas y anti-Stokes a frecuencias mas bajas que Rayleigh.
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Las sefiales de los picos anti-Stokes y Stokes son idénticos en distintos desplazamientos, sin
embargo los primeros son de mucho menor intensidad por lo que generalmente solo se reportan
los picos Raman Stokes. En la figura 2.5 se muestra el esquema del funcionamiento tipico de un

equipo Raman.

CCD detector

Laser and Spectrograph
line filter grating

— 4

il

Macro beam mirror |/

y

»r 4
7
o~ Beam

splitter [ .
P ¢ | | / Mirrors
Y 4 ; I

Microscope  Notch
lens filter

Adjustable entrance slit

Figura 2.5. Representacion esquematica del funcionamiento de un equipo de dispersion Raman.

2.2.4. Microscopia electronica de transmision

Un Microscopio Electronico de Transmision es una herramienta esencial para la caracterizacion
de nanoparticulas. Cuando las particulas depositadas sobre la rejilla de cobre recubierta de carbon
son de baja densidad, es posible obtener informacion, acerca del tamafio, la forma y la estructura
de las particulas. El TEM presenta ciertas ventajas sobre otras técnicas de estudio del fendmeno
a escalas nanométricas, por ejemplo, podemos obtener informacion del espacio real, al mismo
tiempo podemos tener informacion del espacio reciproco en la misma region por medio de la
difraccion de electrones. Si bien, el TEM es un analogo del microscopio de luz, con la diferencia
en el uso de un haz de electrones en lugar de una fuente de luz. Los electrones que son dispersados
que pasan a través de una muestra seran capturados en una pantalla fluorescente resultando en la
imagen. El uso de TEM es de gran ayuda debido a la corta longitud de onda mucho menor de 1
A, por lo que existe una enorme mejora en la resolucion, al menos, en principio, usando un haz

de rapidos electrones para formar la imagen.
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Una explicacion de como funciona un TEM convencional es por medio de un cafién de electrones
en la parte superior que produce una corriente de electrones monocromaticos que se hacen incidir
en la muestra, dos o tres lentes de condensador son utilizadas para enfocar el haz de electrones
sobre la muestra, el haz de electrones golpea la muestra, en funcion de la densidad del material
presente, algunos de los electrones son dispersados y otros de éstos se transmiten; esta porcion
de transmision es enfocado por la lente de objetivo en una imagen. Los electrones desenfocados

son bloqueados por la abertura objetivo, lo que resulta en una mejora del contraste de la imagen.

La imagen se pasa por la columna a través de las lentes intermedias de proyeccion para ampliar
la imagen o el patron de difraccion. De esta manera, en la parte inferior del microscopio, las
imagenes se pueden producir a partir de los electrones difractados (imagenes de campo oscuro)
o a partir de los electrones directos que han atravesado la muestra sin interaccion (imagenes de
campo claro/brillante). Hay que tener en cuenta el espesor de la muestra y de las condiciones de
focalizacion. Las zonas mas oscuras de la imagen representan aquellas areas de la muestra que
menos electrones se transmiten a través de las cuales son las zonas mas gruesas o mas densas.
Las zonas mas claras de la imagen representan aquellas areas de la muestra que mas electrones
se transmiten a través de ella, es decir, zonas que son mas delgadas o menos densas. Aunque el
microscopio electronico es una mejora sobre el microscopio Optico, la imagen que produce es de

dos dimensiones.

Si existen mas de dos haces difractados se seleccionan en el plano focal posterior usando una
gran apertura de objetivo, y con esto conseguimos el modo de Alta Resolucion. Con la ayuda de
la Alta Resolucion del Microscopio Electronico de Transmision, las estructuras de las
nanoparticulas pueden ser mostradas. Particularmente los planos atémicos de un nucleo cristalino
pueden ser diferenciados de la red irregular de una capa amorfa, porque a través de la disposicion
regular de los atomos de los planos atdmicos, patrones de interferencia en el haz difractado se
generan con el haz primario. Por el contrario, una capa amorfa suministra un contraste de
absorcion normal. Si hay mas de dos haces refractados se seleccionan en el plano focal posterior
usando un gran objetivo apertura, obteniéndose un modo de observacion llamada alta resolucion

(HR-TEM).
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2.2.5. Fotoluminiscencia

Después de excitar los electrones a la banda de conduccidn, los electrones tienden a liberar la
energia después de un tiempo determinado, que en el caso de los semiconductores II-VI es de
algunos pocos nanosegundos. Los mecanismos de de-excitacion pueden ser de tipo no radiativo,
en los cuales la energia del electron se transfiere a la red cristalina en forma de vibraciones de la
red llamadas fonones. El electron se puede recombinar con un hueco via procesos radiativos, en
los cuales se generan fotones con una energia igual a la diferencia en energia entre los estados

inicial y final.

L Banda de Conduccién

iton

Banda-Banda
Exc

Donador-8V
BC-Aceptor
Donador-Aceptor

=

k

Jd Y
Banda de Valencia

Figura 2.6. Diagrama esquematico donde se representan los diferentes procesos de recombinacion
radiativa para los pares electron-hueco.

En la Figura 2.6 podemos observar los diferentes procesos de recombinacion radiativa para los
pares electrén-hueco que son: transicion banda—banda, transicion excitonica, transicion donador-

BV, transicion BC-aceptor y transiciéon donador-aceptor, que se detallan a continuacion:

e Transicién banda-banda. En este caso el electron es excitado en la banda de conduccion
hacia el fondo de esa misma banda, y lo mismo sucede con el hueco en la banda de
valencia, a partir de ahi se recombinan generando un fotén con energia aproximadamente

igual a la energia de la banda prohibida, por lo tanto, tenemos que:
Ef ~ Eg (15)

Donde E es el valor de energia del foton y Eg es el valor de la energia de banda prohibida.

e Transicion excitonica. El exciton se forma cuando el foton absorbido crea al par electron-

hueco, pero sin que el electron se llegue a ionizar completamente, y lo mismo pasa con
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el hueco; la situacion es que se crea un par electron-hueco que permanece ligado por la
fuerza de atraccion coulombiana y que se puede mover libremente en el cristal (exciton
libre), o quedar orbitando alrededor de una impureza o defecto (exciton ligado). La

energia del foton emitido es igual a E; menos la energia de ionizacion del exciton.

Ef ~ Eg - Eexc (16)

Donde E,. es el valor de la energia del exciton.

Transicion Donador-BV. En este caso, el electron excitado a la banda de conduccion es
atrapado por un donador ionizado, y a partir de ahi se recombina con un hueco en la banda
de valencia, emitiendo un fotéon con energia aproximadamente igual a Eg menos la energia

de ionizacidn del nivel donador.

— Eq (17)

Donde Eg4 es el valor de la energia de ionizacion del nivel donador

Transicion BC-Aceptor. Para este caso, el hueco excitado en la banda de valencia es
atrapado por el nivel aceptor ionizado, y se recombina con un electrén en la banda de
conduccion generando un fotén con energia aproximadamente igual a Eg menos la energia

de ionizacion del nivel aceptor.

—Ea (18)

Donde E, es el valor de la energia de ionizacion del nivel donador.

Transicion Donador-Aceptor. Ahora el electron excitado en la Banda de Conduccion es
atrapado por un donador ionizado, y el hueco excitado en la Banda de Valencia es
atrapado por un aceptor ionizado; y entonces el electron y el hueco se recombinan
emitiendo un fotén con energia aproximada a Eg menos las energias de ionizacion de los

niveles donador y aceptor.
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Ef =~ Eg - (Ed + Ea) (19)

El célculo de las razones de emision espontanea para cada uno de los procesos antes descritos
lleva en cuenta las densidades de los estados involucrados, la probabilidad de la transicion
considerada, la probabilidad de ocupacion de los estados, y la integral del producto de estas

funciones.

Rem ~ [ pi(EDps(ED(Ef) (1 - ff(Ef)) M@, f)6(E — E; + E;)dE (20)

En la ecuacion 20, los valores de p; representan la densidad de estados en el nivel inicial que
puede ser la banda de conduccidn, el nivel excitonico o los niveles donadores; py es la densidad
en el nivel final que puede ser la banda de valencia, el nivel excitonico o los niveles aceptores;
fi(E;) es la funcion de distribucion de Fermi-Dirac que nos da la probabilidad de que el nivel
inicial esté ocupado; (1 - ff(E f)) es la probabilidad de que el estado final esté desocupado u
ocupado por huecos; M(i, ) es la probabilidad de transicion entre los estados inicial y final, y
es igual al elemento de matriz del operador momento evaluado entre las funciones de onda
correspondientes a los estados inicial y final; finalmente, el término & (E —E; + Ef) expresa la
conservacion de la energia en el proceso de recombinacion. Los procesos descritos son los que
dan origen a los espectros de fotoluminiscencia que nos permiten estudiar las propiedades Opticas
de los semiconductores y relacionarlas con sus propiedades cristalinas y con la presencia de

impurezas y defectos.
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CAPITULO III: DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Materiales

El crecimiento nanopeliculas de CdS y CdS:TR*, se hicieron por deposicion de bafio quimico
en la modalidad de inmersion sobre un sustrato amorfo, vidrio corning. La preparacion se llevo
acabo a una temperatura de 70 + 2°C, con diferentes tiempos de sintesis (60-135 min),
implicando que la concentracion varid como funcion del tiempo de deposicion. Para la
deposicion se utilizd un cryo-termostato de recirculacion Polyscience que cuenta con un
controlador de temperatura desde -40 hasta 200°C, el cual se gradu6 a 70°C para la generacion
de las nanopeliculas y de esta manera evitar la emision de gases daiiinos a la atmosfera. Se utilizé
nitrato de amonio como agente acomplejante 0.10 M. Los demds precursores utilizados se

enlistan a continuacion:

e Cloruro de cadmio di-hidratado (CdCl.+ 2H.O) (Productos Quimicos Monterrey S.A.).

*  Hidroxido de potasio (KOH) (JT Baker, pureza 98.6%).

»  Nitrato de amonio (NH4 (NO,).) (Sigma-Aldrich, pureza 99.5%).

* Tiourea tiocarbamida (Fermet, pureza 99.9%)).

* Nitrato de europio III penta-hidratado (Eu(NO:;);+5H.O) (Sigma-Aldrich, pureza
99.999%).

»  Nitrato de cerio IV hexa-hidratado (Ce(NO:); + 6H.0) (Sigma-Aldrich, pureza 99.999%).

3.2. Método experimental

El procedimiento experimental llevado a cabo fue el siguiente:

1.- Preparacion de soluciones para la deposicion de peliculas de CdS puras: En un vaso de
precipitados se colocd nitrato de amonio y posteriormente con ayuda de pipetas se adicionaron
soluciones de cloruro de cadmio (CdCl,) 0.05 M, urea tiocarbamida 0.05 M de hidroxido de sodio
(KOH) 0.05 M (Figura 3.1) y se agitdé con una bala magnética para homogenizar la mezcla.
Posteriormente en el vaso de precipitado se coloco un soporte de vidrio Corning y se sumergio

en bafio maria para mantener la temperatura de 70°C. A partir de que la mezcla de soluciones
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alcanzo los 70°C, se cronometro el tiempo de deposicion. La deposicion se observd homogénea
a partir de 60 min, posteriormente se realizaron deposiciones a 65, 70, 74, 80 y 85 min.

2.- Preparacion de soluciones para la deposicion de peliculas de CdS impurificados con iones de
tierras raras: Se realizd con el mismo procedimiento del paso 1, agregando en esta ocasion la
solucion de los precursores de tierras raras, Eu(NO3)3 (0.001 M) y Ce(NO3)3 (0.001 M) (Figura
3.2). La deposicion se observd homogénea a partir de 80 min, por lo tanto se realizaron 6
deposiciones subsecuentes a partir de 85 min con intervalos de 5 min. Las peliculas obtenidas
por esta técnica, son color amarillo claro, textura lisa homogénea, que se muestran en las

fotografias de la Figura 3.3.

Las peliculas sintetizadas se analizaron por HRTEM para confirmar la formacion de
nanoestructuras y la homogeneidad de la deposicion. En el caso de las peliculas impurificadas se
analizaron para confirmar la reduccion del tamafio de particula a tamafios menores que el radio

de Bohr que en el caso del CdS es de 2.88 nm.

Solucion
de CdCl,

v

~r = Solucion de

P * Tiocarbamida

i
-
Solucio ¥ Nanopeliculas de CdS
de KOH |

— — £ — =

T=70°C
{ t=60-75 min 1

————

. rato de amonio l
§-_,/’

Agitacion magnética

Figura 3.1. Esquema representativo de la técnica de preparacion de soluciones para la preparacion de
nanopeliculas de CdS.
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Figura 3.2. Esquema representativo de la técnica de preparacion de soluciones para la preparacion de
nanopeliculas de CdS impurificadas con iones lantanidos.

Una vez que la formacion de NPs y QDs fue confirmada, las nanopeliculas fueron analizadas por
Difraccion de Rayos X y Raman para determinar la fase cristalina obtenida, por transmitancia
para el calculo de la brecha energética y fotoluminiscencia para la determinacion de las
propiedades Opticas. En la Tabla 3.1, se desglosan el total de muestras preparadas mediante esta

técnica.

Figura 3.3. Fotografia de nanopeliculas de CdS y CdS:TR?*, obtenidas por la técnica de deposicion por
bafio quimico.
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Tabla 3.1. Tabla de muestras de CdS y CdS:TR>", obtenidas por deposicion de bafio quimico.

Tiempo de | Muestras puras | Muestras impurificadas | Muestras impurificadas con Etiqueta de
deposicion de CdS con europio cerio Identificaciéon
(min)
60 No hubo deposicion No hubo deposicion Meo
65 No hubo deposicion No hubo deposicion Mes
70 No hubo deposicion No hubo deposicion Mo
74 No hubo deposicion No hubo deposicion Ma4
80 - Deficiente deposicion MEuso
85 - Deficiente deposicion MEuss
90 - Deficiente deposicion MEuyo
95 - Deficiente deposicion MEuys
100 - Deposicion no homogénea MEuio0
105 - Deposicion no homogénea MEuios
110 - Saturacion MCeiio
115 - Saturacion MCeris
120 - Saturacion MCeizo
125 - - MCeizs
130 - - MCeiso
135 - - MCeiss
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Analisis de la composicion de nanopeliculas de CdS por EDS.

La estequiometria quimica de las nanopeliculas de CdS y CdS:TR*, se estimd mediante
mediciones de EDS, que permitieron conocer la presencia de cadmio y azufre, ademas de las
impurezas residuales en las muestras. La informacion de la composicion mas elemental (andlisis
puntual) se generé manteniendo el haz de electrones fijo en varios puntos de la muestra, en los
que se realizo la exploracion total (andlisis global). Los valores de las mediciones obtenidas, se
condensan en la Tabla 4.1, donde se incluyen los porcentajes atomicos y de masas de los
elementos. A partir de los resultados, se observa que la muestra Mgp no es un compuesto
estequiométrico, y, que, a partir de ella, un tiempo de sintesis mas alto (concentracion de tiourea
mas alta en la solucion) se tendra una mayor presencia de cadmio y una ausencia de azufre.
Considerando que el peso atomico de la celda unitaria ideal es ~ 288.95 referente a una estructura
cristalina zincblenda (observada por difraccion de rayos X), para la cual se tienen 4 atomos totales
(2 de Sy 2 de Cd) que corresponde a 22.19% de dtomos de azufre y 77.81% de atomos de cadmio.
Por consiguiente, cuando ocurre una desviacion de la composicion estequiométrica de la celda
unidad, se puede establecer una relacion entre vacancias o intersticios de los elementos en la red
cristalina. Si hay un exceso de cadmio y falta de azufre, es un indicativo de que el cadmio es
intersticial y hay vacantes de azufre. En el caso de la muestra Mgs, esta presenta un exceso de Cd
y ausencia de S, indicando que el cadmio es intersticial y hay vacancias de S. Con esto podemos
decir que de manera general las muestras contienen una menor concentracion de azufre,
indicando que hay una alta concentracion de vacantes de azufre. También puede inducir a que

haya alta concentracion de intersticios de cadmio y tierras raras.

En las figuras 4.1-4.3, se muestran los espectros de EDS y el andlisis de la composicion de

elementos presentes en cada una de las muestras.
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Tabla 4.1. Presenta los valores de fracciéon molar y masa de las peliculas CdS y CdS:TR**, asi como el

volumen de impurificacion afiadido a cada una. Las concentraciones de Cd, S y TR en las
muestras se estimaron por EDS. Los errores promedio con los que se calcularon los porcentajes
de masas de diferentes elementos fueron para cadmio 1.25%, azufre 0.35%, europio 0.25% y
para cerio 0.30%. Para un compuesto estequiométrico (CdS), el porcentaje de masas atomicas
es de cadmio 77.81% y 22.19% de azuftre.

Muestra RE(NO3); | Pesoen | Fraccion | Fraccion | Fraccion | Fraccion Fraccion
Volumen masa molar Cd masa S molar de masa de molar TR
Adicionado | Cd (%) (%) (%) azufre TR (%) (%)
(ml) (%)
Meo 80.66 54.32 19.34 45.68 — —
Mes 79.20 52.06 20.80 47.94 — —
M7o 78.31 50.74 21.69 49.28 — —
My 77.11 49.01 22.89 50.99 — —
Eu(NO3); Eu Eu
MEui0s 1 80.62 56.79 17.16 42.36 2.23 0.85
MEui1s 2 80.25 57.12 16.71 41.70 3.04 1.18
MEui25 3 78.98 56.87 16.37 41.32 4.65 1.81
MEui3s 4 71.06 43.10 22.54 47.57 5.86 3.47
Ce(NO3)s Ce Ce
MCeso 1 74.55 46.45 24.24 52.95 1.21 0.6
MCeioo 2 75.64 48.01 23.06 51.32 1.31 0.66
MCeiso 3 71.06 44.03 25.26 54.32 3.68 1.65
4.2. Analisis de la estructura por DRX

La Figura 4.4 muestra los patrones de difraccion de rayos X de las nanopeliculas de CdS y

CdS:TR3*

obtenidas a diferentes tiempos de sintesis. Se observa a partir de estos patrones que

las nanopeliculas depositadas son de naturaleza policristalina. Como puede verse, el patron de

difraccion

de las muestras de CdS coincide con la literatura, se observa claramente el pico

predominante en 26 = 26.76°, que puede asignarse al plano (111) de la fase cristalina ZB de CdS,

indicando

una orientacion de crecimiento preferencial. Ademas, cada pico corresponde bastante

bien con los datos de CdS marcados en el software DICVOL04 DATA. La constante de red

obtenida con el software DICVOL04 DATA coincide con los resultados publicados®®, los valores
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obtenidos del pardmetro de red que se muestran en la Tabla 4.2 y la Figura 4.4 que confirmaron
que las nanopeliculas de CdS: TR** para todas las concentraciones molares pertenecen al sistema
cubico centrado en la cara y sus patrones de rayos X se describen en el Fm-3m (225), cuyos
pardmetros de red se calcularon utilizando el software DICVOL04 DATA, obteniendo el valor
del parametro de red para Meo: a = 5.76 A, que estd de acuerdo con los valores reportados®”,?%-!.
Como se ha reportado, el sulfuro de cadmio existe en dos modificaciones de la fase cristalina: la
wurtzita (WZ)*? y la fase de blenda de zinc (ZB)*3*4.
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Figura 4.4. Patrones de XRD de las nanopeliculas de CdS y CdS:TR>".

Como puede observarse en la Figura 4.4, los patrones de difraccion de rayos X obtenidos de las
muestras presentan claramente un pico predominante a 26 = 26.76°, que puede asignarse al plano
(111) de la fase cristalina ZB-CdS. Ademas, la intensidad débil del pico en 260 = 28.3° se debe a
la difraccion de la fase WZ del plano (101) mientras que a la posicion 20 = 26.4° puede ser
ocupada por el plano (111) de la fase ZB, asi como (002) plano WZ. Sin embargo, la posicion
del pico de maxima intensidad para ambas fases cristalinas es diferente, ZB maximiza a 20 =

26.76° correspondiente al plano (111), mientras que la fase cristalina WZ tiene su pico de
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intensidad maxima a 20 = 28.2° correspondiente al plano (101)%°. En los difractogramas
correspondientes a las muestras MCeioo, MCe130, MEu10s, MEu115 y MEu13s, puede observarse
que también presentan un pico intenso relacionado a la presencia de tierras raras presentes en la
estructura cristalina. A partir de esto se puede deducir que tanto las muestras de CdS como las
muestras de CdS:TR3" son cristalinos tipo ZB. Adicionalmente, el pico de intensidad débil en
20=28.3° se debe a la difraccion del plano (101) de la fase cristalina wurtzita mientras que el pico
en la posicion 26=26.4° puede ser co-ocupado tanto por el plano (111) de la fase ZB como por
el plano (002) de la fase wurtzita. Los picos observados en el difractogramas en el rango de 15-
17° son asociados con las tierras raras (TR*") incorporadas a los sitios de las subredes de Cd**,
(Figura 4.5). Se ha reportado en la literatura que la probabilidad de que el CdS se disuelva en la
celda unitaria como RE,S; (III) a temperatura ambiente es muy baja’®, sin embargo cuando se
aumenta el tiempo de sintesis también aumenta la probabilidad. De los patrones de DRX de las
muestras se puede asegurar que el TR** forma TR2S3 de acuerdo con el pico ubicado en 26 ~ 15-
17°. Del estudio DRX se puede inferir que la formacion de CdS: TR** se produce en la etapa
inicial, seguida de la formacion de nanocristales TR2S3 en la etapa de crecimiento de la pelicula®’.
Adicionalmente, se observa un ensanchamiento del pico en la direccion preferencial (111) que

podria ser causado por las siguientes razones:

a) Debido al estrés experimentado por la red cristalina.

b) Debido al tamaio del pequefio dominio cristalino o fluctuaciones en composiciéon quimica.

Debido a que los sustratos usados son amorfos, no producen desajuste en los pardmetros de red
de las capas, por lo que el inciso a) no puede ocurrir. De esta manera el ensanchamiento puede
ser debido al tamafio pequefio de los cristales y por la presencia de deformacion generada por las
multiples fases de los planos de difraccion, que son resultado del crecimiento multidireccional
de los nanocristales sintetizados. Las posiciones de los picos no coinciden exactamente con el
espaciamiento del plano reportado para las fases cristalinas ZB y WZ que pueden ser explicadas
por el ensanchamiento de los picos. En el caso de particulas extremadamente pequenas, donde la
contribucion de la energia libre de superficie es muy importante, no se pueden excluir algunas

desviaciones. La Figura 4.5 muestra la deconvolucion de los difractogramas de rayos X de tres
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muestras tipicas Mo, MCei130 y MEui1s, para encontrar todos los picos de difraccion que

componen los difractogramas de difraccion.

2 MEu115
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Figura 4.5. Difractograma de Rayos X de la nanopeliculas MCsy que muestra picos en: 20 = 26.8°, 44.2°
y 52.4°. Estos estan relacionados con los planos de reflexion (111), (220) y (311) para la fase
ZBy WZ del CdS, respectivamente. Adicionalmente, Difractograma de Rayos X de CdS:TR*",
en los que se muestran claramente los picos asociados a las TRs que estan entre 15y 17°.
Todos los picos de difraccion pueden perfectamente coincidir a los patrones de referencia
(JDDC 0531447) que muestran la fase cristalina ZB.

Los tamafios de cristal D fueron calculados a partir del ensanchamiento de los picos de
difraccion de rayos X en 20 usando la ecuacion de Debye-Scherrer®® (ecuacion 13) Los
parametros de red de CdS y el tamafio medio de grano se presentan en la Tabla 5.2 y la gréfica
de la Figura 4.6 donde se muestra la variacion del tamafio promedio del cristal con la
incorporacion de las tierras raras como funcion del tiempo de sintesis obtenido con la ecuacion
de Debye-Scherrer midiendo el ancho medio (FWHM) de la direccion preferencial ZB (111) de
cada capa depositada. Al aplicar la ecuacion encontramos que el dominio cristalino presenta dos

comportamientos:
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a) A medida que aumenta el tiempo de sintesis para el CdS, el tamafio de grano promedio
disminuye ligeramente de 2.67 a 2.35 nm.

b)

¢) Para el CdS impurificado con TR*" hay una notable disminucién en el tamafio del grano,
aunque para las muestras impurificadas con TR** hay un ligero aumento de 1.85 a 2.03 nm para
Ce y de 1.84 a 1.87 para Eu al aumentar el tiempo de sintesis, donde se observa claramente el

efecto de los iones TR que reemplazan a los iones de Cd*" de la red de CdS.
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Figura 4.6. Grafica de tiempo de sintesis vs tamafio de grano para CdS y CdS impurificado con tierras
raras. El recuadro muestra los pardmetros de red para CdS y CdS:TR3".

Se observa un comportamiento similar para la constante de red, como se muestra en el recuadro
de la Figura 4.6, para la constante de red del CdS simple aumenta ligeramente a medida que
aumenta el tiempo de sintesis, de 5.76 a 5.88 nm, y para las muestras impurificadas con cerio
(europio) aumenta (disminuye) ligeramente. Para la distancia interplanar (DI) (111) de la fase
ZB se presenta en la Tabla 4.2, la cual aumenta ligeramente y fue calculada a partir de la posicion
del pico 20 vs el tiempo de sintesis. Esta DI, en la practica, coincide con la DI (111) de la fase
cristalina ZB. En la Figura 4.6 se observa que el tamafio de grano de CdS disminuye a medida
que aumenta el tiempo de sintesis, lo que sugiere la formacién de una solucion sélida como se
ha reportado®, teniendo una region de discontinuidad cuando se adiciona la concentracion molar

de TR** (V[TR3"]), el tamafio del grano disminuye notablemente, permanece casi constante para
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tiempos de sintesis mas grandes y esto mismo ocurre a concentraciones mas altas de TR*. Por
otro lado, la constante de red aumenta ligeramente al aumentar el tiempo de sintesis y ocurre una
discontinuidad cuando se agrega la concentracion molar de TR3* en la pelicula, el cual es un
efecto de la TR*" sustituyendo iones de Cd*" en la red de Cd. Una posible explicacion a este
hecho experimental puede ser por la diferencia de los radios iénicos de Cd** (0.97 A), Ce3* (1.15
A) y Eu?" (1.09 A). El valor de DI (111) de la fase ctibica ZB es 0.3367 nm, este valor es mas
pequeiio que los valores de DI encontrados para las peliculas CdS-CdS:TR en este trabajo. Es
probable que los valores de DI de las peliculas CdS:TR3" se deban a la existencia de vacancias
de Cd*'. A concentraciones relativamente bajas de TR**, éstos pueden estar situado en su gran

mayoria en tres sitios:

(a) Sitios de vacancias de Cd** que de otra manera estarian vacios,
(b) en sitios Cd** provocando la aparicion de intersticiales de Cd**, y

(c) en posiciones intersticiales.

Para tiempos de sintesis mas grandes, que implica mayor valor de V(TR?*"), el material se
comporta como una solucion solida, la generacion de vacancias de Cd**, cuya creacion es
necesaria para el balance de la carga, comienza a ser importante en numero y dado que el radio
i6nico relativo de S*. Hay una tendencia del FWHM del pico (111) de las peliculas de CdS:TR**,
probablemente debido a todas las posibles especies de TR** presentes en los sitios de Cd*" y
posiciones intersticiales!?’ y también a la existencia de TR»S3, que distorsiona la red cristalina y
provoca desorden. La distorsion produce una fuerte tension que afecta las distancias
interatdmicas; este fenomeno ya se ha reportado en otros trabajos similares!°!:192 | En este trabajo
la deformacion y distorsion de la red puede ser mas pequefia. La presencia de iones S* en el

material favorece la relajacion de la red.
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Tabla 4.2. Tamafio medio de grano de las nanopeliculas obtenidas por la ecuacion de Debye-Scherrer para
la direccion preferencial de ZB (111) que muestra su dependencia del tiempo de sintesis.
Ademas, presenta los tamaifios de grano obtenidos por TEM se muestra y los valores de la DI
estimada por difraccion de rayos X y por HR-TEM.

a por XRD (A) da11) por Tamafio de Tamafio de
Muestra XRD (nm) grano por grano por dqi1y por
XRD (nm) TEM (nm) HRTEM (nm)

Mao 5.76 0.332 2.67 -—-

Meés 5.77 0.333 2.46 5.10 0.29

M7 5.83 0.337 2.37 5.44 0.33

M4 5.88 0.339 2.45 -—- --
MEuios 5.84 0.337 1.84 -- --
MEuis 5.87 0.339 1.88 3.55 0.33
MEui»s 5.86 0.338 1.85 3.50 0.33
MEui3s 5.87 0.339 1.87 -- --
MCeso 5.88 0.339 1.85 -- --
MCeioo 5.87 0.339 1.84 3.33 0.33
MCei3o 5.81 0.335 2.01 -- --

4.3. Analisis de la morfologia y tamaifio de particula de CdS y CdS:TR*" por TEM
y HRTEM

Las mediciones TEM de las muestras sintetizadas corroboran la presencia y el tamafio
nanométrico de las particulas. En la Figura 4.7, se muestra una micrografia TEM y HRTEM de
tres muestras tipicas, donde se hace evidente la presencia de particulas con forma esféricas y de
tamafio nanométrico. Basandose en mas de 100 mediciones tomadas de las micrografias TEM de
las muestras tipicas, se obtuvo un histograma de distribucion de tamanos, que se muestran en el
recuadro interno de la Figura 4.7, para lo cual se hizo un ajuste gaussiano con una distribucion
de tamafios estrecha y valores maximos de 5.44 y 3.55 nm, para las muestras CdS y CdS:Eu’".
La ausencia de distribucion del tamafio bimodal en los histogramas de distribucion de tamaios
sugiere que las nanoparticulas obtenidas por el proceso de sintesis en diferentes tiempos
corresponden a la formacion de un sistema CdS:TR*"y no a la mezcla fisica de tamafios de
nanoparticulas. Se hizo un analisis comparable del tamafio de algunas muestras, los cuales son
enlistados en la Tabla 5.2. Se obtuvieron nanoparticulas semiconductoras mas grandes para el
caso de las muestras de CdS. Por lo tanto, el tiempo de reaccion podria jugar un rol bastante

importante en el control de la formacion y el tamafio. De acuerdo a la informacion mostrada en
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la tabla, los valores de tamafio de particula obtenidos a partir de la informacién proporcionada
por DRX (por medio de la ecuacion de Debye-Scherrer) y los medidos a partir de las micrografias
TEM, no muestran diferencias importantes entre los dos. Sino, mas bien pequefias diferencias en
el tamafio de particula que podrian deberse a las aproximaciones involucradas en los célculos
que usan la ecuacion de Debye-Scherrer o la coalescencia de nanocristales durante la preparacion

para el andlisis por TEM.
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Figura 4.7. Micrografias TEM y HRTEM de las muestras tipicas de CdS: a) Meo, b) MEuigo y ¢) MCei3o.
A la derecha de ellas se muestran los histogramas que se utilizan para estimar el tamafio de
grano medio de las nanoparticulas.
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Con el objetivo de verificar la calidad de la estructura y la fase cristalina de las nanoparticulas
semiconductoras sintetizadas, se tomaron imagenes HRTEM vy los resultados se incluyen en el
recuadro de la Figura 4.7, que son el resultado del procesamiento de la imagen HRTEM usando
filtros en el espacio de Fourier. A partir de las micrografias HRTEM de muestras tipicas, se
observa la formacion de nanoparticulas con una estructura cristalina definida, ZB. Amplificando
y analizando el 4rea seleccionada de la micrografia fue posible calcular las distancias
interplanares de 0.33 nm correspondientes al plano (111) de las particulas de CdS cristalizado en
la fase cristalina tipo ZB. Como puede verse, los resultados obtenidos por HRTEM estan en

concordancia con los resultados calculados a partir de la difraccion de rayos X.

4.4. Caracterizacion estructural por espectroscopia de dispersion Raman

La caracterizacion estructural de las nanoestructuras de CdS y CdS:TR3* se corroboré mediante
espectroscopia Raman. La Figura 4.8, ilustra los espectros Raman de muestras. Cada uno de los
niameros de onda del fondn se extrajo ajustando el espectro Raman a una forma de linea
Lorentziana, los fonones 1LO y 2LO y los procesos de multiple fonones se pueden observar
claramente, correspondiente a una fase cristalina del tipo ZB que fue confirmada por difraccion

de rayos X.

M65

M74

MCe80

MEu115

Intensidad Raman

e 3

MCe100
MEu125

MEu135

100 200 300 400 500 600 700

Desplazamiento Raman (cm™)
Figura 4.8. Espectros Raman a temperatura ambiente de algunas nanopeliculas de CdS sintetizadas.
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La dispersion Raman muestra que la dindmica de la red es caracteristica del comportamiento
bimodal y el ajuste multipicos del primer modo 6ptico longitudinal denota el CdS. Los espectros
Raman muestran picos cristalinos relativamente agudos. En la Figura 4.9 se muestran los
espectros Raman de tres muestras tipicas. El desplazamiento Raman de CdS (nanoparticulas), de
la muestra Mgs, aparece a 305 cm™' que se atribuye al modo Al (LO) (donde LO es un fonoén
optico longitudinal) con una anchura (FWHM) de 24.82 cm™'. El desplazamiento Raman 1LO de
CdS: Ce**(nanoparticulas), de la muestra Mgy, aparece a 298 c¢cm™! con un FWHM de
aproximadamente 27.91 c¢m!. Finalmente, el desplazamiento Raman ILO de CdS: Eu®*
(nanoparticulas), de la muestra M5, aparece a 296 cm™' con FWHM de aproximadamente 30.84
cm!. Como se observa de estos resultados, el modo Al (LO) se desplaza al rojo ligeramente a
medida que se incorporan las TR. Ademas, el ligero aumento del FWHM a tiempos de sintesis
mas altos se puede atribuir a un ligero deterioro de la cristalinidad de los nanocristales de CdS

debido a la incorporacion de TR a la subred del Cd.

Intensidad Raman

MCe100 &

i o i . - ram " i 1 L i
100 200 300 400 500 600 700
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.9. Deconvolucion de los espectros Raman medidos en componentes individuales (forma de
Lorentz) para tres mejores muestras: a) CdS no impurificado, b) CdS impurificado con Ce y
¢) CdS impurificado con Eu. Las lineas -o- son sus respectivos ajustes.
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Como se ha reportado, una pelicula de CdS cristalina sin defectos debe tener un FWHM de 8.0

-1 103 Por lo tanto, las muestras sintetizadas contienen una alta densidad de defectos

cm
cristalinos. Adicionalmente, para el fonon 1LO y sus réplicas fondnicas para la muestra Mgs,
varias bandas vibracionales son resueltas a 219, 260 y 352 cm’!, lo que sugiere que la muestra

tiene una mejor calidad cristalina!®*

. Las bandas se pueden asignar a la dispersion de multifonon,
lo cual es consistente con los trabajos reportados!®>1%, El pico de alta energia, que es un pico
muy débil a 352 cm™!, es el tema de un estudio reciente de Dzhagan et al. '%7, y sugiere que es el
resultado de la participacion de los fonones acusticos en el proceso de dispersion y el modo
correspondiente al hombro de baja energia se origina en los modos de fonén 6ptico superficial
(SO) a 260 cm 108:10% y se puede asignar a EX''°. Como se observa en la Figura 4.9, las
frecuencias de las bandas vibratorias disminuyen a medida que aumenta la fraccion molar de TR,
esto es consistente porque el radio i6nico de ellas es mayor. Ademas, se observa que los espectros
Raman de CdS impurificado presentan un modo de vibracion alrededor de 142 cm’! bien resuelto,
que puede asociarse a la combinacion de modos de fonones acusticos longitudinales y
transversales en nanocristales de TRS!'!!, que dependen fuertemente de la fraccion molar de TR.
Ademas, se observa que estas bandas sufrieron un desplazamiento al rojo. Modos vibracionales
similares fueron obtenidas por las teorias de Raman y estan de acuerdo con los resultados de

Wijs et al '?

4.5. Analisis del ancho de brecha energética por transmitancia

El efecto de la adicion de TR sobre las propiedades opticas de las nanocapas de CdS se
investigd mediante mediciones de transmitancia a temperatura ambiente. Los espectros de
transmitancia en los rangos visible e infrarrojo se registran para las nanopeliculas de CdS: TR
en el rango de longitud de onda 350-900 nm (Figura 4.10). Se estudiaron en detalle el efecto de
la adicion de V[TR3*'] en las nanopeliculas sobre las propiedades Opticas que incluyen el

porcentaje de transmitancia (% de T) y la banda prohibida fundamental (Ey).
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Figura 4.10. Espectros de Transmitancia de las muestras de CdS obtenidas a diferentes tiempos de sintesis.

La medicion de transmitancia para la muestra Mgo, varia desde cero hasta 86.5% (sin considerar
la contribucion del sustrato) y es la mas grande de todos los espectros de Transmitancia medidos.
La reduccion abrupta en los espectros de transmitancia a longitudes de onda mas bajas que 500
nm es debida a los bordes de absorcion de las diferentes peliculas. El borde de absorcion
intrinseco de las nanopeliculas de CdS se puede evaluar y discutir en términos de transicion
indirecta entre bandas. Como es bien sabido, el ancho de la banda prohibida optica (Eg) de un
material semiconductor esta relacionado con el coeficiente de absorcion Optica (o) y la energia
del foton incidente (E). El coeficiente de absorcidon (o) para una pelicula con espesor (d) y

reflectancia (R) es determinada cerca del borde de absorcion usando la relacion siguiente:
a =1n{(1-R)?/T + [((1 — R?)/2T)? + R?]"/?}/d (21)

Donde se toman las reflexiones multiples, pero se desprecian las interferencias, y d es el espesor
de la pelicula. La energia del ancho de banda prohibida (E;) para los diferentes tiempos de sintesis

y la impurificacion fue calculada a partir de datos de transmitancia Optica.

La Figura 4.11 muestra la primera derivada de la densidad 6ptica d(DO)/dE, como funcion de la

energia del foton incidente (E£) de las muestras sintetizadas. Los minimos relativos en los
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espectros de transmitancia de la primera derivada d(OD)/dE vs E, definen los puntos criticos de
la estructura de la banda'!3-''4 las cuales estdn asociadas a bandas de absorcion debidas a

impurezas y vacancias'!>,
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Figura 4.11. Se muestra la primera derivada de la absorcion optica (OD) como funcion de la energia del
foton (hv), para los diferentes valores de tiempos de sintesis.

En la Figura 4.12, se ilustra la grafica del comportamiento de la segunda derivada de DO vs £
de muestras tipicas MCego. Como se observa en esta figura, la muestra presenta dos bandas
prohibidas, la primera en 2.50 eV y la otra en 2.891 eV. Una posicion mas precisa del punto
critico Eg en el eje x (para E) es definido por el cruce de la curva de la segunda derivada con el
eje x. La energia de banda prohibida de las nanopeliculas de CdS es de 2.50 eV que corresponde
a muestras de CdS puras y es 82 meV mas grande que el valor de CdS en bulto. Esta discrepancia
esta asociada al tamafio de grano promedio!!®!'7. Como se observa en la Figura 4.12 el valor de
la energia de banda prohibida se desplaza ligeramente hacia el rojo conforme aumenta V[TR3*],
o lo que es lo mismo con el incremento del tiempo de sintesis, estos resultados se muestran en la

Figura 4.13.
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Figura 4.12. Se muestra la segunda derivada de OD vs E, para la muestra Mg, la cual permite calcular el
valor de la energia de la banda prohibida. Como se observa en la figura, ésta presenta dos

bandas prohibidas; la E, es asociada al confinamiento cuantico y Eg es asociada al CdS.
Las flechas indican el valor de las energias de banda prohibida.
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Figura 4.13. Se muestran los valores de la energia de banda prohibida como funcion del tiempo de sintesis
para tres series de muestras. a) Energia prohibida asociada a CdS y b) asociada al
confinamiento cuéntico.

Los espectros de transmitancia de las muestras impurificadas con TR3', son similares al de la
muestra de CdS con solo algunos ligeros desplazamientos en las bandas de absorcion, las cuales
son causadas por la incorporacioén de TR en la subred de Cd. La banda de absorcion principal se
desplaza ligeramente hacia el rojo conforme aumenta el tiempo de sintesis. La ligera reduccion
de los bordes de absorcion principal es indicativo de la compensacion de los enlaces rotos, pero

también indica que los atomos de TR estan incorporados en los sitios intersticiales de la celda
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unidad (véase Tabla 4.1). La banda oOptica para la muestra MCei3s, disminuy6 ligeramente en
aproximadamente 84.22 meV en comparacion con la energia de banda prohibida de la muestra
Ceo, lo que puede estar relacionada a la incorporacion de TR** en la molécula y al tamafio grano
promedio. Esta diminucion en el valor de la energia de banda prohibida puede ser explicada por
la sustitucion de los atomos de cadmio en la sub red (radio i6nico ~0.95 A) por atomos de Ce
(radio i6nico ~1.15 A) y atomos de Eu (radio i6nico ~1.09 A) que son un poco mas grandes.
Como se observa en la Figura 4.13, la energia de la banda prohibida asociada al tamafio de grano

tiene un comportamiento similar.
4.6. Caracterizacion optica por fotoluminiscencia

En la figura 4.14 se ilustran los espectros de fotoluminiscencia de las muestras de CdS obtenidas
para cuatro diferentes tiempos de sintesis. La energia de las transiciones radiativas y del ancho
de linea a la mitad del maximo (FWHM) de cada banda ha sido determinada por un ajuste
cuantitativo de los espectros experimentales usando una suma de lineas de distribucion
Gaussiana, el pico dominante fue ajustado primeramente y los picos adicionales fueron
adicionados conforme fue necesario. La muestra MCss fue la que presenté mejor luminiscencia,
las bandas radiativas se observaron en 434 nm (2.86 eV) (violeta), 523 nm (2.37 eV) (verde), 565
nm (2.19 eV) (naranja), 659 nm ( 1.88 eV ) (rojo) y 898.21 nm (1.38 eV) (Infrarrojo) eV que se
etiquetaron como A B, C, D y E en el espectro de fotoluminiscencia de la muestra MCss. La
banda A estd asociada a las transiciones radiativas banda-banda asociada al confinamiento
cudntico, la cual es mas alta que para la banda de energia de CdS puro (358 meV). Esto es debido
a confinamiento cudntico asociado al tamafio de grano que en este caso es menor que el radio
excitonico de Bohr. La banda B es claramente identificada con el crecimiento de las peliculas de
CdS por CBD en 523 nm (2.37 eV), la cual es conocida como la huella 6ptica del oxigeno
intersticial''®. Su intensidad relativa aumenta con el tiempo de sintesis hasta que alcanza un
maximo a los 65 min y luego disminuye conforme aumenta el tiempo de sintesis, como se observa
en la Figura 4.14. Se ha reportado que en muestras crecidas por la técnica de sublimacion (CSS)
el efecto del oxigeno es diferente ya que el uso de oxigeno durante el crecimiento da lugar a la
aparicion de una banda a 563 nm (2.2 eV)!!8. Adicionalmente, la banda C, podria ser atribuida a
la probable formacion del complejo CdO durante el crecimiento debido a la presencia de oxigeno

durante la nucleacion de las capas, ya que la energia de 1a banda prohibida del CdO esté alrededor
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de 574 nm (2.16 eV)!'°. Para las tres muestras de CdS, se observo otra banda ancha, la banda D,
alrededor de 659 nm (1.88 eV), esta banda llamada "banda naranja" ha sido observada entre 610
a 596 nm (2.03-2.08 eV)!20:12! 'y estd asociado posiblemente a una transicion radiativa del par

donador-aceptor (DAP) entre un nivel donador relacionado al cadmio intersticial (Ieq®")!'??

y un
nivel aceptor no identificado. La energia de ionizacion de este donador se estima entre 120 y 206

meV, que corresponde a Ieq*".
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Figura 4.14. a) Espectros de fotoluminiscencia correspondientes a muestras de CdS para cuatro tiempos
de sintesis diferentes. Se muestra la deconvolucion de fotoluminiscencia de la muestra Mes.
b) Se muestra la intensidad de 4 de las principales transiciones radiativas como funcion del
tiempo de sintesis.

Finalmente, el ancho y débil pico observado en 892 nm (1.39 eV), desaparece cuando el tiempo
de sintesis aumenta, este se encuentra en la region infrarroja y es asociado con impurezas

profundas no identificadas.

En la figura 4.14a se muestran los espectros de fotoluminiscencia de las muestras obtenidas para
cuatro diferentes tiempos de sintesis impurificadas con europio, en los espectros de
fotoluminscencia cabe resaltar que la banda radiativa que se conoce como huella optica del
oxigeno que aparece en 523 nm (2.37 eV) no esta presente, esto nos indica que la incorporacion
de Eu en la red de CdS disminuye la concentracion del oxigeno intersticial. En la Figura 4.14b,
se observa el comportamiento de la intensidad de las cuatro principales bandas, claramente se

observa que la banda C es la dominante a un tiempo de 65 min y es mas débil para otros tiempos.
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Figura 4.15. a) Espectros de fotoluminiscencia para CdS impurificado con iones de Eu**, se observa la
deconvolucion de fotoluminiscencia del espectro dominante, muestra MEu;s. b) se ilustra el
radiativo de bandas de transicion de los espectros en funcion del tiempo de sintesis.

Los analisis de luminiscencia presentados en los espectros de la Figura 4.15, se observa que la
muestra My1s es la que presenta una mejor luminiscencia y exhibe cuatro principales transiciones
radiativas en 431 nm (2.88eV), 576 nm (2.15 eV), 683nm (1.81 eV) y 840 nm (1.48 eV). Se
observa claramente la emision del pico violeta @ en 431 nm, que est4 asociado a la transicion
radiativa banda-banda, que como se vio anteriormente, la energia de banda prohibida disminuye
ligeramente al incorporar tierras raras en la subred del cadmio. Esta banda esta relacionada a la
transicion radiativa de las nanoestructuras de CdS en el borde de la banda y a los defectos
superficiales debidos a efectos de confinamiento cudntico, porque el tamafio del grano es mas
pequeiio que el radio excitonico de Bohr, el cual es mas grande que la banda prohibida del CdS
puro por 409 meV. El pico dominante radiativo b en una longitud de onda de 576 nm (2.15 eV),
se asocia a las transiciones radiativas intra-4f de iones Eu®" correspondientes a la transicion del
dipolo magnético (°Do — ’F1), el cual fue desplazado hacia el azul comparandolo con los
resultados previos'?®. En las muestras de CdS impurificadas con Eu*" la transicion Dy — 'F!
estd magnéticamente permitida (transicion dipolo-magnético). Las transiciones radiactivas de los
defectos superficiales son causadas por las vacancias en el azufre y/o enlaces sueltos de azufre
generados durante la impurificacion, éstos se encuentran en el rango de longitud de onda de entre
700-500 nm (1.77-2.48 €V)'?4. El pico etiquetado como ¢, encontrado a una longitud de onda de
683 nm (1.81 eV), estd asociado con los defectos superficiales de nanocristales de CdS.

Adicionalmente el pico etiquetado como d en la region de bajas energias 840 nm (1.48 eV), esta
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asociado a las impurezas residuales mas profundas. Estas observaciones indican que una parte
de iones Eu®" contenidos en los nanocristales de CdS y la energia pueden transferirse
significativamente desde el CdS hacia los iones Eu®*12>12, Debido a la excitacion, la energia de
recombinacion no radiativa puede transferirse desde los pares electron-hueco hacia niveles de

energia altas de los iones!?"-128,

El mecanismo de la intensificacion de ETR (emision de tierras raras) ya ha se ha reportado

anteriormente!3°

y respalda los resultados observados en este estudio. Estos resultados indican
que las particulas de CdS adsorbidas influencian significativamente la excitacion de electrones
4f en iones TR. Se observaron cambios significativos en la intensidad de las bandas de emision
para las muestras preparadas a diferentes tiempos de sintesis, lo cual se debe a la variacion de las
estructuras. Como se ve en la figura 4.15, el pico b aumenta su intensidad con el tiempo de
sintesis, alcanzando un méaximo a los 115 minutos y luego disminuye. También puede atribuirse
al cambio en la velocidad de transferencia de energia, a la variacion del tamafio de particula y a

la forma de los nanocristales.

En la Figura 4.16a se muestran los espectros de fotoluminiscencia de las muestras impurificadas

con Ce**, los cuales son similares a los obtenidos para las muestras impurificadas con Eu®*.
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Figura 4.16. Espectros de fotoluminiscencia de las muestras de CdS impurificadas con Ce a tres tiempos
de sintesis, en los que se presenta la deconvolucion de la muestra MCeioo. b) muestra la
intensidad de las cuatro principales transiciones radiativas como funcion del tiempo de
sintesis.

69



Estudio de propiedades Opticas y estructurales por pasivacion de nanopeliculas de CdS impurificadas
con (Eu**, Ce*"), depositadas por bafio quimico: Influencia del tiempo de sintesis.

Los espectros de fotoluminiscencia de la muestra Moo presenta el mejor pico de luminiscencia,
las bandas radiativas aparecen en 432 nm (2.87 eV), 602 nm (2.06 eV), 726 nm (1.71 eV) y 875
(1.42 V). La banda o en 432 nm corresponde a la transicion banda-banda. La banda B en 602
nm es la banda dominante del espectro de fotoluminiscencia, el cual estd asociado al Ce**
incorporado en la subred del Cd. Por lo tanto, se considera que las transiciones radiativas
presentes en el espectro de fotoluminiscencia para el CdS impurificado con Ce** tienen el mismo
origen que los del fotoluminiscencia de los CdS impurificados con Eu*" y su desplazamiento
hacia el rojo se debe a que el radio idnico del Ce**" es mayor que el del Cd, razon por la cual se

deforma la red.

En la Figura 4.17 se muestra la comparacion de los espectros de fotoluminiscencia de las tres
muestras de CdS con los mejores resultados de fotoluminiscencia, para muestras tanto puras
como sin impurificar con TR. Se observa que la intensidad de los espectros de fotoluminiscencia
para las muestras impurificadas, incrementa notablemente, lo que indica que hay una pasivacion

de los defectos de superficie en los nanocristales, pero su banda dominante se desplaza al rojo.
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Figura 4.17. Espectros de fotoluminiscencia, donde se hace una comparacion de los mejores resultados.
La fotoluminiscencia para las muestras impurificadas se desplaza hacia el rojo.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se reporto el crecimiento exitoso de nanoestructuras de CdS impurificadas con
iones de tierras raras (Eu, Ce) sintetizadas mediante la técnica de deposicion de bafio quimico a

diferentes tiempos de sintesis a temperatura de 70 + 2°C.

La estructura cristalina de las nanoestructuras obtenidas fue preferencialmente en la direccion

cubica en la direccion (111) de la fase ZB, las cuales fueron corroboradas por XRD.

La incorporacion de tierras raras en la red CdS se confirm6 con éxito mediante mediciones de

EDS y difraccion de rayos X.

El tamafio del nanocristal se determind mediante la ecuacion de Debye-Scherrer de la direccion
ZB (111), que vari6 de 2.35 a 2.67 nm para el CdS y 1.84-2.33 nm para el CdS impurificado con

tierras raras que se confirmé mediante microscopia electronica de transmision (TEM).

Se observo que la estructura, el tamafio del cristalito y la banda prohibida de los nanocristales
CdS impurificados con europio y cerio se pueden controlar finamente simplemente variando el

tiempo de sintesis.

Los tamafios de particula obtenidos por la técnica de CBD presentan confinamiento cuéntico,

debido a que son inferiores al radio excitonico de Bohr para el CdS.

Las nanoestructuras de CdS:TR?*, exhiben una ligera disminucion de la brecha energética con el
incremento del tiempo de sintesis, de 2.50 a 2.42 eV, obtenido mediante mediciones de

transmitancia.
La fotoluminiscencia a temperatura ambiente del CdS no impurificado presenta la transicion de

banda asociada a los nanocristales CdS y las transiciones asociadas con impurezas residuales y

defectos estructurales, principalmente la huella optica del oxigeno intersticial.
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Para el caso de las muestras impurificadas con cerio, los resultados obtenidos fueron similares a
los del europio. Los resultados confirman que al menos una parte de los iones Eu* se dopa
eficazmente en nanocristales CdS y la transferencia de energia se produce a partir de

nanocristales CdS a iones Eu3".

La pasivacion del CdS con TRs fue aproximadamente de un orden de magnitud obteniendo

mejores resultados con cerio.

Los espectros de transmitancia revelan desplazamiento azul del borde de absorcion por
incorporacion de tierras raras, lo que permitio estimar los anchos de banda de CdS con TR, que

confirma el efecto cudntico por tamafio de grano en las muestras sintetizadas.
Las muestras impurificadas con europio presentan la transicion banda-banda, ademas de la banda

radiativa asociada a las transiciones de radiacion intra-4f de iones Eu®" que corresponde a la

transicion del dipolo magnético (°D? — 7F!).
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PERSPECTIVAS

Las nanopeliculas del semiconductor CdS se sintetizaron con éxito a baja temperatura y aunque
la calidad estructural de ellas fue regular, la obtencion de mejores valores de fotoluminiscencia
de las nanopeliculas impurificadas con cerio respectos a las puras representa una gran aportacion,
resultando necesaria la evaluacion del su comportamiento para una aplicacion final como en

celdas solares o displays

Derivado de los resultados obtenidos con la impurificacion que produce pasivacion de los enlaces
rotos y disminucion de los radios, es importante trabajar las nanopeliculas a mayores
temperaturas entre 80°C y 120°C, con el objetivo de observar evolucion de la pasivacion, y

evaluar los efectos de la temperatura sobre el tamanos de particula.

Una vez que se ha observado y comprobado que la técnica de deposicion por baiio quimico es
util para la obtenciéon de nanopeliculas abaja temperatura, es importante utilizar otros
semiconductores diferentes al cadmio que sean menos toxicos y mds amables con el medio
ambiente como el ZnO y el ZnS para la generacion de QDs impurificados con tierras raras y

evaluar su impacto sobre la fotoluminiscencia.

En este trabajo por razones de acotamiento no se evaluaron las propiedades eléctricas, sin

embargo es importante evaluar la conductividad que las peliculas presentan.

Con ¢l con el objeto de tener un mayor rango de aplicacion, es importante evaluar la posibilidad
de la insercion de QDs de semiconductor impurificados con iones de tierras raras en polimeros
por ejemplo para la generacion de master batch fotoluminiscente, generacion de nanoarcillas

acopladas con QDs de semiconductor no toxico para aplicacion cosmética.
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