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RESUMEN 

Cada día los materiales semiconductores entre los que destacan los calcogenuros metálicos 

van mostrando propiedades que pueden tener aplicaciones en la optoelectrónica como por 

ejemplo fotorresistencias y también como dieléctricos de supercapacitores. 

Los Hidróxidos y Carbonatos de Plata no se encuentran en la naturaleza como resultado de 

la oxidación de objetos de Plata. En la presente tesis se investiga las condiciones necesarias 

para la obtención de películas delgadas sintéticas de Oxihidroxicarbonato de Plata 

(Ag0/Ag7O8H(CO3)), sintetizado por la técnica deposición de baño químico (DBQ) a partir 

del desarrollo de una formulación en soluciones acuosas de nitrato de plata (AgNO3), 

Hidróxido de potasio (KOH), Trietanolamina (C6H15NO3) y una solución que contiene agua 

desionizada (H2O) y Rongalita (CH3NaO3S).  

Se obtuvieron películas de Ag0/Ag7O8H(CO3) la cual presenta las siguientes características:  

color beige, rugoso, opaco, homogéneo y muy bien adherido al sustrato. Al experimentar 

para desarrollar la fórmula se observó que al aumentar el tiempo de reacción se incrementa 

la cantidad de material depositado; reflejándose este resultado en el espesor de la película, 

mismo que fue medido por elipsometria. La película precursora seleccionada para obtener 

las películas de Ag2Se o Ag2Te  presenta un espesor de 80 nm, esta película fue la que se 

reprodujo un mayor número de veces a lo largo de esta investigación, debido a sus mejores 

características, mediante la aplicación de una segunda etapa la cual consiste en la inmersión 

de la película precursora en una solución acuosa rica en iones de selenio o telurio, según sea 

el caso, se logra obtener las película de materiales calcogenos por intercambio iónico sobre 

el mismo sustrato inicial en ambos casos. En este proceso se logró obtener una conversión 

completa rica en plata sin remanentes de otras fases de óxido, hidróxidos y carbonatos. 

Para las caracterizaciones de las películas delgadas obtenidas, se llevaron a cabo estudios de 

las muestras, realizándose el análisis respectivo por medio de las técnicas de XRD, UV-VIS, 

FTIR, XPS, TEM, EDS, Raman y microscopia electrónica de barrido (MEB o SEM). Se 

estima que en base a estos estudios de caracterización se formaliza un proceso completo, 
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compuesto por una formulación, una identificación y la propuesta de posibles aplicaciones 

de los semiconductores obtenidos por estas técnicas de síntesis de primeros principios.  
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ABSTRACT 

Every day the semiconductor materials among which metal chalcogenides stand out are 

showing properties that may have applications in optoelectronics such as photoresistors and 

also as supercapacitors dielectrics. 

Silver Hydroxides and Carbonates are not found in nature as a result of the oxidation of Silver 

objects. This thesis investigates the conditions necessary to obtain synthetic thin films of 

Silver Oxihydroxycarbonate (Ag0/Ag7O8H(CO3)), synthesized by chemical bath deposition 

(CBD) technique through the development of a formulation in aqueous solutions of silver 

nitrate (AgNO3), potassium hydroxide (KOH), triethanolamine (C6H15NO3) and a solution 

containing deionized water (H2O) and Rongalite (CH3NaO3S). 

Films were obtained beige, rough, opaque, homogeneous and very well adhered to the 

substrate. When experimenting to develop the formula, it was observed that increasing the 

reaction time increases the quantity of material deposited; this result reflected in the thickness 

of the film, which was measured by ellipsometry. With 5 ml of potassium hydroxide a more 

uniform film was obtained, with an average thickness of 80 nm. This film was the one that 

reproduced a greater number of times throughout this investigation, due to its better 

characteristics and was used as a precursor to obtain the subsequent thin films, by applying 

a second stage of immersion in an aqueous solution, depending on the case, of selenium ions 

or tellurium ions, obtaining by ion exchange, silver selenide (Ag2Se) or silver telluride films 

(Ag2Te) as thin films on the same initial substrate in both cases; in this process it was possible 

to obtain a complete conversion rich in silver without remnants of other phases of oxide, 

hydroxides and carbonates. 

For the characterizations of the obtained thin films, studies of the samples were carried out, 

performing the respective analysis by means of the techniques of XRD, UV-VIS, FTIR, XPS, 

TEM, EDS, Raman and scanning electron microscopy (SEM). It is estimated that based on 

these characterization studies a complete process is formalized, consisting of a formulation, 

an identification and the proposal of possible applications of semiconductors obtained by 

these first principles synthesis techniques. 
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CAPÍTULO 1: INTRODUCCIÓN 

 

Los avances de la investigación plantean un gran reto a las comunidades científicas y 

tecnológicas, ya que deberán crear nuevos métodos de elaboración de materiales. Los 

científicos buscan optimizar y controlar determinadas propiedades de los materiales 

calcogenuros, mediante el uso de las leyes físicas fundamentales de la materia y el estudio 

cuidadoso de los procesos que intervienen durante su síntesis. Mientras que el mundo 

industrial desea encontrar posibles aplicaciones de dichos materiales que permitan nuevos 

resultados novedosos y eficientes. 

El estudio de los materiales semiconductores calcogenuros, aunado a su miniaturización nos 

ha permitido la generación de dispositivos optoelectrónicos cada vez más pequeños hasta 

llegar a tamaños nanométricos. A esa escala, la materia puede cambiar sus propiedades físicas 

y químicas, por ejemplo, el color, la conductividad eléctrica, la resistencia, etc. Usando una 

variedad de métodos de síntesis, es posible producir materiales nanoestructurados en forma 

de películas delgadas, envolturas de materiales en polvos y prácticamente con cualquier 

forma y tamaños reducidos, pero esta reducción no puede ser considerada únicamente como 

una sencilla continuación de la miniaturización, la idea fue originada por Richard Feynman 

en diciembre de 1959 [1]. El intentó describir los beneficios que representaba para la sociedad 

el introducirse a esta disciplina desconocida en esa época, con el fin de manipular la materia 

a niveles nanométricos y proponiendo que no existiría un límite para la aplicación de los 

principios de la Física a niveles atómicos, sino como una condición que muestra claras 

diferencias en el comportamiento de los materiales a nivel macro y sus nuevas propiedades 

físicas. Los cuales pueden presentar comportamientos diferentes en comparación con sus 

anteriores propiedades en dimensión macroscópicas 

En este trabajo se presenta la síntesis y caracterización de un material compuesto por 

oxihidroxicarbonato de plata, así como la conversión de este material en seleniuro de plata y 

teleruro de plata, por intercambio iónico. 
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Debido a la importancia tecnológica de los óxidos de plata como materiales catódicos en las 

baterías de Zn-óxido de plata [2] y los clatrato de plata con propiedades superconductoras 

[3], algunos autores han sintetizado el clatrato de óxido de plata (I, II, III) ( Ag0 

/Ag7O8H(CO3) ).  por separación con ozono (ozonelisis), como Por oxidación anódica de 

plata (I) en una suspensión de Ag2CO3 en una solución acuosa de AgF [4].  

Sin embargo, en la mínima bibliografía científica existente no hay abundantes informes sobre 

películas de ( Ag0 /Ag7O8H(CO3) ) sintético. Algunos autores han informado sobre el 

desarrollo de películas semiconductoras mediante la técnica química de deposición en baño 

químico, este es un método sencillo y económico para preparar películas delgadas 

semiconductoras como CdS, CuS, PbS, CdTe, CdSe, CuSe, MnS, Sb2Se, entre otros [ 5 - 12]. 

 Las propiedades ópticas y eléctricas de estas películas han sido reportadas y comparadas con 

películas similares hechas con técnicas más complejas tales como deposición por láser 

pulsado, epitaxia con haz de electrones, deposición química en fase vapor, deposición física 

en fase vapor, etc., dando lugar a propiedades similares. 

En este artículo se describen las principales caracterizaciones del compositos plata en forma 

de películas de ( Ag0 /Ag7O8H(CO3) ) cultivadas mediante el uso de la técnica química de 

deposición por  baño químico a temperatura ambiente de laboratorio. Estas películas delgadas 

de compositos de plata se crecieron sobre sustratos de vidrio, bajo una nueva, económica y 

sencilla formulación, la cual es escalable para recubrir áreas de grandes áreas. 

Estos compositos de plata en forma de películas delgadas presentaron un crecimiento 

uniforme y una coloración marrón amarillento (beige) con una muy buena adherencia al 

sustrato de vidrio. Con este procedimiento tanto las películas como los polvos fueron lavados 

con agua desionizada. También presentaron una distribución de grumos de plata de varias 

formas y tamaños sin ninguna orientación específica rodeados de un material de carbonato 

en forma de clatrato. 

Otra prueba que se practicó con este nuevo material fue el de carácter bacteriológico el cual 

se realizó en dos partes, en la primera se froto el fondo de una caja de Petri con la bacteria 
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collí quedando uniformemente distribuida la capa de bacterias y en la segunda se colocaron 

sobre la capa de bacterias en cinco puntos diferentes, gotas del nuevo material. El resultado 

fue negativo ya que en ninguno de los puntos seleccionados se presentó efecto bactericida de 

ningún tipo, lo cual demuestra que no existe plata metálica aislada. 

El nuevo material obtenido presenta electronegatividad muy baja lo cual facilita el 

intercambio iónico con   materiales o elementos químicos   con una electronegatividad mayor, 

formando nuevos compuestos semiconductores con reacciones casi instantáneas.  

 Algunos trabajos que se realizaron sobre estos materiales que forman sistemas, se han 

clasificado en base al número de elementos químicos involucrados como por ejemplo los 

múltiples, ternarios y binarios, estos últimos es debido a que son el producto de la una unión 

de dos elementos individuales Siendo este último nuestro caso, ya que los elementos 

químicos involucrados en la síntesis que estudiamos son: la plata y uno de los dos 

calcogenuros selenio o teluro. 

 Existen investigaciones relacionadas con clatratos, que se sintetizaron mediante un método 

de reacción electroquímica y se realizaron mediciones de propiedades físicas de óxido de 

plata tipo clatrato: Ag
6
O

8
AgNO

3
, que se examinaron, la dependencia de la temperatura de la 

capacidad calorífica, la resistividad eléctrica y las mediciones de susceptibilidad magnética 

lo cual confirmó el estado superconductor. [13] Por otro lado, se han Sintetizado con la 

técnica de baño químico películas delgadas de seleniuro de plata (Ag
2
Se) y se ha estudiado 

el cambio de fase a ortorrómbica con la temperatura. 

Muchos investigadores han explorado los más económicos materiales y técnicas menos 

tóxicos para obtener nuevos materiales de calcogenuro nanoestructurados como el seleniuro 

de plata (Ag2Se). Este calcogenuro es un compuesto semiconductor n-tipo I – VI con 

propiedades superiónico del conductor. [14] El borde de absorción para el Ag2Se a granel 

tiene un valor de banda prohibida de 0.15 eV. [15] 

Estudios recientes sobre las propiedades ópticas de Ag2Se exhibió una energía de banda 

prohibida entre 1.2 y 1.8 eV. [16] Este semiconductor con cambio de fase puede ser utilizado 

en aplicaciones de lectura-escritura de almacenamiento eléctrico y óptico. Cambio rápido de 
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fases después se aplican pulsos de calor. [17]  Ag2Se también ha sido utilizado en detectores 

IR, fotoconductores y celdas fotovoltaicos, [18]y baterías secundarias foto recargables. [19] 

nanopartículas de Ag2Se con absorción en el rango infrarrojo (IR) se puede aplicar en terapia 

foto-térmica para tratar el cáncer. [20] 

 Nanoestructuras de Ag2Se exhibió excelente actividad fotocatalítica para la degradación de 

rodamina-B bajo irradiación de luz ultravioleta (UV). Además, muestran características 

superhidrofóbico. [21] El seleniuro de plata tiene una amplia gama de aplicaciones en 

dispositivos de óptica no lineal. [22] 

El seleniuro de plata ha sido sintetizado por varios métodos como la síntesis sonoquímica, 

[22] electro-deposición, [14]evaporación térmica, [16] deposición por baño químicos (CBD) 

[18]y una reacción de intercambio de ion hidrotermal. [23] La síntesis por precipitación de 

seleniuros metálicos a través de sales metálicas o por reacción de precursores orgánicos de 

los elementos respectivos [24,25] 

Ag2Se también se ha obtenido utilizando una sola fuente precursores moleculares [26,27]e 

intercambio iónico [28]. Esta última técnica se ha utilizado en la presente investigación. 

Debido a la simple configuración requerida, la síntesis es realizado a temperatura ambiente 

y condiciones estándar laboratorio.   Este requerimiento de baja energía hace que el método 

de síntesis por intercambio iónico sea ambientalmente amigable. 

La técnica de intercambio iónico para síntesis propuesta en este trabajo utiliza el AgNO3 

presente en el precursor de carbonato de óxido de hidrógeno de plata película delgada 

y una solución acuosa de iones Se para la formación de películas delgadas Ag2Se. 

 

 

 A fin de formar semiconductores binarios, en este trabajo de investigación se presentan los 

cuatro procedimientos novedosos que consisten en las tres nuevas formulaciones, la primera 

fue para la obtención de la película precursora de plata sobre un sustrato solido o flexible, la 

segunda y tercera para la obtención de las soluciones de los iones calcogenos de selenio o 

teluro respectivamente, finalmente la cuarta es el procedimiento de intercambio iónico, para 



5 
 

la obtención de las películas delgadas sobre el mismo sustrato de la película precursora de 

los semiconductores del sistema calcogenuros binarios también se presentan los mecanismos 

de reacción propuestos de las síntesis respectivas así como las técnicas de caracterización 

para las películas delgadas sintetizadas de Oxihidroxicarbonato de Plata (Ag0/Ag7O8H 

(CO3)), Seleniuro de Plata (Ag2Se) o Teleruro de Plata (Ag2Te).  

En el capítulo 2 se presentarán los antecedentes y conceptos generales y se expone de forma 

detallada las formulaciones obtenidas, que permitieron la síntesis de los cinco sistemas, los 

dos primeros para la obtención de los iones de selenio y de teluro y el tercero para la síntesis 

de la película delgada nanoestructurada del Oxihidroxicarbonato de Plata (Ag0/Ag7O8H 

(CO3)) y finalmente los dos últimos sistemas para obtener los materiales Seleniuro de plata 

(Ag2Se) y Teleruro de plata (Ag2Te) respectivamente. En el capítulo 3 se describirán los 

materiales y métodos utilizados para la elaboración de las películas delgadas, en esta sección 

es importante recalcar que se muestran las novedosas formulaciones que se desarrollaron en 

esta investigación. En el capítulo 4 se presentarán los resultados correspondientes a los 

análisis de las propiedades estructurales y tamaño, ópticas, morfológicos y composición 

química de los tres materiales nanoestructurados, también se presenta una breve discusión 

que correlaciona las propiedades mostradas en las figuras correspondientes, de los tres 

nuevos materiales. En el capítulo 5 se presentarán las conclusiones relevantes de los 

productos obtenidos las cuales concentran las aportaciones surgidas en general de esta 

investigación .  
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CAPÍTULO 2. ANTECEDENTES Y CONCEPTOS BÁSICOS 

 

2.1 Tipos de Materiales Semiconductores. 

Los materiales semiconductores pueden ser de estructura cristalina. Un semiconductor de 

configuración cristalina es aquel que presenta un arreglo estructural ordenado de átomos en 

el espacio. Los semiconductores, tienen características eléctricas que se consideran 

especiales debido al mismo arreglo ordenado que presentan y para el presente trabajo es de 

suma importancia que los materiales usados tengan una estructura ordenada, que permita los 

procesos de fotoconducción. 

Los materiales en general internamente están eléctricamente neutros, por lo que en base de 

ello se pueden clasificar generalmente en conductores y aislantes como extremos, sin 

embargo, al modificar su estructura se modifica también la condición eléctricas internas 

conocida como su resistividad eléctrica, sin embargo, entre esos extremos existirán 

materiales denominados semiconductores. 

Los materiales semiconductores son aquellos cuyos valores de resistividad eléctrica o 

facilidad de conducción de la corriente eléctrica, se encuentran entre los extremos 

presentados para los aislantes y los conductores cuyos valores están en el rango 10−4 ≤ 𝜌 ≤

1010(𝛺 ⋅ 𝑐𝑚). La resistividad eléctrica ρ que es una propiedad intrínseca de los materiales, 

que en uno de sus extremo se encuentran los aislantes y tiene un valor numérico más alto de 

𝜌 ≥ 1010(𝛺 ⋅ 𝑐𝑚), en el otro extremo se tienen a los conductores con valor más bajo de 𝜌 ≥

10−4(𝛺 ⋅ 𝑐𝑚)[29]. 

En el párrafo anterior se mencionó que, los materiales pueden clasificarse en conductores, 

aislantes y semiconductores, de acuerdo con la facilidad con la que conducen la corriente 

eléctrica. En los conductores, las bandas de conducción y de valencia están superpuestas o 

traslapadas por lo que sin una barrera de energía no hay restricción para el paso de los 

electrones de la banda de valencia a la banda de conducción, por lo que conducen la corriente 

eléctrica fácilmente. Los materiales semiconductores, generalmente no son buenos 
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conductores de corriente eléctrica, pero al ser excitados energéticamente, su conductividad 

aumenta considerablemente, permitiendo a los electrones de valencia llegar a la banda de 

conducción superando la banda de energía prohibida o band gap. Los valores aproximados 

correspondientes para el caso de los conductores son de aproximadamente cero o sea 0.1 eV 

lo que significa que se traslapan las bandas de valencia y la de conducción. Para el caso de 

los materiales semiconductores sus valores se encuentran en el rango de 0.1 a 4.5 eV lo que 

significa que existe una separación denominada brecha de energías prohibidas o band gap, 

para el caso de los materiales aislantes tendrán una brecha cuyos valores son mucho mayores 

que 4.5 eV. [29]. 

Los materiales semiconductores presentan el fenómeno de fotoconducción, como 

consecuencia de la cuantización de la energía, esto se explica en base a la representación, 

mediante un modelo conocido como teoría de bandas. La teoría de bandas que consta a en 

términos generales de la banda de valencia que se encuentra llena de electrones y que ésta, a 

su vez, está separada de la banda de conducción que en su estado inicial está vacía de 

electrones. Ambas bandas están separadas y entre ellas hay niveles de energía que se les 

denomina bandas prohibidas, para que un electrón alcance desde la banda de valencia hasta 

la de conducción, necesitará una cantidad de energía mayor que por lo general se denomina 

energía de brecha o Band gap (Eg). Esta estructura de bandas es igual a la de un material 

aislante, solo difiere de un material semiconductor en que el gap es más amplio en el material 

aislante. Además, en el aislante, para fines prácticos no hay salto de electrones de la banda 

de valencia a la banda de conducción ya que se requiere una energía del orden de 5eV o 

mayor, mientras que en el semiconductor sí, por otro lado, el material conductor presenta un 

traslape de estas dos bandas como se muestra en la figura1. 
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Figura 1. Bandas de valencia, prohibidas y de conducción. 

 

2.2 Teoría de Bandas. 

Las estructuras electrónicas de los átomos en un material de forma individual se consideran 

como electrones aislados con niveles energéticos discretos, pero al formar cristales, los 

electrones de los átomos ligados no tienen el mismo comportamiento, sobre todo en los 

electrones externos, los cuales comparten los niveles energéticos en espacios tan pequeños 

los cuales se consideran que forman unas bandas de energía. Las bandas de conducción son 

las que están formadas por niveles excitados que se encuentran libres de electrones y las 

bandas de valencia son las que están formadas por los niveles de valencia cuyos electrones 

que las llenan se encargan de realizar los enlaces entre átomos y pertenecen al compuesto 

cristalino. Cuando se analiza el espacio entre las bandas de valencia y la banda de conducción 

se considera que no hay niveles energéticos y las que existan se les denomina niveles de 

energías prohibidas para los electrones. Cuyo intervalo de energía prohibida se le conoce 

como band gap, este parámetro es muy importante ya que representa una propiedad intrínseca 

del material cristalino semiconductor de quien se trate, además es muy sensible a los cambios 

en el tamaño de las partículas que lo constituyen.  

El fenómeno de fotoconducción se produce al incidir radiación electromagnética con mayor 

energía que la de Eg sobre un material semiconductor, esto dará como resultado que los 

electrones que se encuentran en la banda de valencia sean excitados y pueda dejar esta banda 

y saltar hasta la banda de conducción, originándose huecos en la banda de valencia y 

electrones libres en la banda de conducción los cuales también son llamados portadores 

libres. Los electrones dentro de la red atómica del material se van moviendo ocupando los 

espacios o huecos dejados y así al continuar dándose el paso de los electrones de la banda de 

valencia a la banda de conducción, los electrones libres se irán multiplicando cuando 

adicionalmente se aplica un campo eléctrico polarizado al material se genera una corriente 

eléctrica. 
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2.3 Estructura cristalina. 

Los átomos que conforman los materiales tienen configuraciones o arreglos tridimensionales 

que definen su estructura, si están ubicados en forma aleatoria se les denomina materiales 

amorfos, pero si siguen un ordenamiento regular de corto alcance se les denomina 

policristalinos. Sin embargo, si estos átomos tienen un ordenamiento de largo alcance con 

una geometría repetitiva, bien definida y regular, se dice que cuenta con la geometría mínima 

que se denomina celda primitiva o unitaria la cual puede ser identificada como característica 

propia del cristal. Se han identificado las catorce figuras geométricas diferentes y se les 

conoce como las figuras de Bravais [30, 31] que se presentan en la figura 2. 

 

 

Figura 2. Imágenes esquematizadas de las catorce celdas cristalograficas diferentes.  

 

2.4 Clasificación de Materiales Semiconductores. 

2.4.1 Clasificación de Semiconductores por el valor de su Eg o Band gap 

El ancho de banda prohibida está directamente relacionado a la afinidad electrónica, la 

función de trabajo y el nivel de fermi, pero comúnmente se le conoce como la separación 

entre la energía de la banda de conducción más baja y la energía de la banda de valencia más 
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alta. Se le denota generalmente como Eg  o Band gap y es el parámetro que determina las 

características eléctricas de los materiales. 

Los materiales semiconductores pueden ser clasificados por el valor del tamaño de su Eg, el 

cual por lo general le corresponde el intervalo de 0 a 0.1eV a los conductores y de 0.1 a 4.5eV 

a los semiconductores y los aislantes mayores a 4.5eV.  

2.4.2Clasificación de Semiconductores Por el tipo de conducción eléctrica. 

Dependiendo de la composición y pureza de la estructura cristalina se facilitará la conducción 

eléctrica, por lo que existen dos tipos de materiales semiconductores: semiconductores 

intrínsecos y semiconductores extrínsecos. 

 

2.4.2.1 Semiconductores Intrínsecos. 

Los materiales semiconductores intrínsecos se caracterizan por ser materiales cristalinamente 

puros, sin impurezas ni defectos en su estructura cristalina, los cuales tendrán solamente 

valores de Eg directo, ya que cuando se hace incidir radiación electromagnética con energía 

mayor a este, se produce la liberación de electrones de la red originándose así los huecos que 

inmediatamente son ocupados por otros electrones de los enlaces de átomos vecinos al 

espacio vacante. 

 

2.4.2.2 Semiconductores Extrínsecos. 

Los materiales semiconductores que no son químicamente puros, es decir ,que contienen 

otros elementos, se les denomina extrínsecos y son los materiales semiconductores que dentro 

de su estructura existen diseminados átomos de otro elemento químico diferente al de la red 

cristalina, el cual se le denomina impurificado. El proceso de Dopaje se le llama al proceso 

provocado de adición de impurezas a un material semiconductor. Por lo tanto, un 

semiconductor extrínseco tiene la característica de tener impurezas en su red cristalina. Por 
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lo que este tipo de material semiconductor tiene dos tipos de valores de Eg  el valor directo e 

indirecto. 

 

2.4.3 Calcogenuros. 

En la posición VI-A del grupo 16 de la tabla periódica aparecen los elementos químicos 

oxigeno (O), azufre (S), selenio (Se), teluro (Te), polonio (Po). Tanto el primero como el 

último de ellos a veces no se consideran como calcogenos debido a que tienen un 

comportamiento químico diferente de los tres restantes. Por ejemplo, el polonio es un metal 

que está químicamente relacionado con el teluro y el bismuto, se estima que ninguno de los 

50 isotopos de polonio es estable, extremadamente tóxico y altamente radiactivo. 

Se les denomina Calcogenuros a aquellos materiales que incluyen como componente 

principal de su estructura, cuando menos uno o más de estos elementos químicos calcogenos 

en su formulación. El interés que mostramos por estos elementos químicos para este trabajo 

es que son principalmente materiales semiconductores cuyas uniones son del tipo covalentes 

y presentan estructuras cristalinas bien definidas. Otra característica importante es que 

pueden ser sintetizados con alto grado de pureza presentando una brecha de bandas 

prohibidas o band gap directo con valores en el rango de 0.1 a 3.0 eV. 

Por otro lado, la investigación del efecto fotovoltaico comenzó en 1839, cuando el científico 

francés, Henri Becquerel descubrió que una corriente eléctrica podría ser producida haciendo 

incidir una luz brillante sobre ciertas soluciones químicas. Este efecto fotovoltaico fue 

reconocido por primera vez en 1839 por el físico francés Alexadre-Edmond Becquerel [32]. 

Sus estudios sobre el espectro solar, magnetismo, electricidad y óptica son el pilar científico 

de la energía fotovoltaica. 

Aunque las celdas fotovoltaicas han estado disponibles a partir de los años 50 del siglo 

pasado. El efecto fue observado primero en un material sólido metálico, el selenio, en 1877. 

Este material fue utilizado durante muchos años en los fotómetros, que requerían de 

cantidades muy pequeñas de energía eléctrica para su funcionamiento. 
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2.4.4 Materiales semiconductores Nanoestructurados. 

Los excitones son excitaciones elementales o cuasiparticulas que están constituidos por 

electrones de la banda de valencia que al ser excitado con fotones de una luz incidente y 

energía específica son desplazados hacia la banda de conducción dejando huecos con la 

misma masa del electrón y carga positiva del electrón que, a través de la interacción 

coulombiana generan cuasiparticulas eléctricamente neutras. Se presentan únicamente en los 

materiales cristalinos semiconductores. La formación y detección de este sistema de 

cuasiparticulas en un semiconductor muestra una importancia significativa debido a que su 

explicación se basa en el domino cuántico. 

La energía necesaria para crear portadores es inversamente proporcional al tamaño de la 

partícula y también relaciona a la brecha de energía prohibida o band gap del semiconductor 

en bulto. El radio de un par electrón hueco o excitón se especifica como radio de excitó de 

Bohr y es inversamente proporcional a la masa efectiva del portador [33]. 

En aquellos casos en que el excitón de los nanocristales del material semiconductor tiene un 

radio que es menor o cercano al radio de Bohr se asocia el término punto cuántico, 

reflejándose principalmente en sus propiedades ópticas, como las emisiones del nanocristal 

del material y su respectivo tamaño de la partícula, repercutiendo en el valor de su banda 

prohibida el cual se incrementa cuando su tamaño disminuye hasta el orden de nanómetros. 

 

2.5 Hipótesis. 

Es posible implementar un proceso, reproducible y económico para la síntesis de materiales 

semiconductores en forma de películas delgadas cristalinas nanoestructuradas de carbonatos 

y calcogenuros metálicos como oxihidroxicarbonato de plata (Ag0/Ag7O8H(CO3)), seleniuro 

de plata (Ag2Se) y/o teleruro de plata (Ag2Te) con propiedades ópticas y eléctricas, 

controladas por medio de deposiciones consecutivas sobre un sustrato rígido de vidrio o 
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flexibles, seguido por el intercambio de iones con los calcogenos selenio o teluro en el mismo 

sustrato de la película precursora inicial mediante la técnica de intercambio iónico. 

 

2.6 Objetivo General. 

Establecer el proceso para elaborar o sintetizar calcogenuros metálicos por medios químicos 

que tengan utilidad en la óptica y en la electrónica, con el fin de contribuir en el desarrollo 

del conocimiento y elaboración de dispositivos optoelectrónicos reproduciendo procesos de 

materiales semiconductores. Sintetizar químicamente oxihidroxicarbonato de plata 

(Ag0/Ag7O8H(CO3)), seleniuro de plata (Ag2Se) y teleruro de plata (Ag2Te) ya que estos 

materiales calcogenuros tienen un campo de aplicación en la industria electrónica y 

fotovoltaica, así como el desarrollo en la investigación en este campo de suma importancia 

en la actualidad. 

 

2.7 Objetivos Específicos. 

Adquirir los conocimientos avanzados sobre la electroquímica de calcogenuros metálicos y 

su importancia. 

 Implementar un montaje experimental en el cual se pueda controlar los parámetros para la 

síntesis y adquirir las destrezas necesarias para la síntesis química de este tipo de compuestos. 

Tener conocimiento de cómo se está diseñando la elaboración del compuesto. 

Adquirir entrenamiento en la realización e interpretación de las principales técnicas de 

caracterización. 

Analizar las propiedades estructurales y ópticas de los compuestos obtenidos. 

Determinar los posibles usos de los compuestos obtenidos. 

Desarrollar los resultados obtenidos en forma de  publicación reconocida.  
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CAPÍTULO 3: MATERIALES Y MÉTODO 

Los materiales y métodos empleados para la síntesis de la película delgada del 

Oxihidroxicarbonato de Plata (Ag0/Ag7O8H (CO3)), Seleniuro de Plata (Ag2Se) y Teleruro 

de Plata (Ag2Te) se presentan en este capítulo.  

 

3.1 Materiales y Reactivos 

Los reactivos y materiales utilizados para las diferentes formulaciones, así como los equipos 

de laboratorio y de seguridad se presentan a continuación. 

Tabla 1. Material, Equipo de laboratorio, Accesorios de seguridad y Reactivos utilizados. 

Material de laboratorio Reactivos, Molaridad y Volumen 

Vaso de precipitado de 100 ml 

Vaso de precipitado de 10 ml 

Vaso de precipitado de 5 ml 

Pipeta volumétrica de 2 ml 

Pipeta volumétrica de 5 ml 

Bureta de 100 ml 

Espátula 

Piseta 

Substrato de vidrio 

Pinzas para laboratorio 

Nitrato de plata (AgNO3) 

Hidróxido de potasio (KOH) 

Trietanolamina (C6H15NO3) 

Rongalita (CH3NaO3S) 

Hidróxido de Sodio (NaOH) 

Agua desionizada (H2O) 

Selenio (Se2) 

Citrato de sodio (Na3C6H5O7) 

Teluro (Te2) 

0.1 M 

0.3M 

1.0M 

1.0M 

2 M 

80ml 

0.5g 

2.5g 

0.02g 

5 ml 

5 ml 

2 ml 

6 ml 

5 ml 

Accesorios de seguridad Equipo de laboratorio 

Bata de laboratorio 

Guantes de nitrilo 

Cubre bocas 

Lentes de seguridad 

Equipo de baño químico 

Balanza analítica electrónica 
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3.2 Deposición por Baño Químico (CBD) 

La técnica de síntesis denominada deposito por baño químico consiste básicamente de una 

serie de reacciones químicas que parten de una mescla de soluciones acuosas de sales de los 

precursores del compuesto que se desea obtener, se requiere que el compuesto a depositar 

sea relativamente insoluble y químicamente estable en la solución para que se dé una 

precipitación simple en una reacción iónica y se deposita sobre un sustrato sólido sumergido 

en la mezcla de reacción. La mezcla de reacción típicamente contiene soluciones acuosas 

diluidas de una fuente de iones metálicos que generalmente provienen de una sal, un agente 

acompléjate, un hidróxido para regular el pH en un medio acuoso y una fuente de iones 

calcogenuros. En nuestro caso las soluciones por baño químico con el pH de 10 una solución 

bastante básica. Los compuestos iónicos cuando se disuelven en agua se disocian en sus iones 

correspondientes, de manera que en la solución los iones metálicos se encuentran libres. El 

agente acomplejante, que puede ser un compuesto inorgánico, tiene la función de atrapar a 

los iones metálicos en la mezcla de la reacción y liberarlos lentamente en forma constante. 

En nuestro caso para formación de películas delgadas no se requiere de una atmosfera 

especial y se realizó en condiciones ambientales estándares de laboratorio.  

Este proceso de síntesis tiene grandes ventajas sobre otros métodos, como el bajo costo de 

producción de películas delgadas, también es un proceso de síntesis muy sencillo, el cual no 

requiere de equipamiento sofisticado y condiciones especiales de trabajo, ya que se llevó 

acabo en un vaso de precipitado y a temperatura ambiente. 

En los sustratos que se encuentran sumergidos en la solución de los compuestos iónicos sobre 

su superficie se crea una película delgada como resultado de un proceso muy complejo de 

formación por este método, de alguna manera se trata de explicar a grandes rasgos cómo una 

realización en forma individual o simultaneas en una secuencia de reacciones químicas que 

puede ocurrir en cuatro etapas: En la primera etapa denominada de incubación, todos los 

reactivos participantes en la solución llegan a un equilibrio químico, esto implica que la sal 

se disocia con el agua liberando los iones para que sean atrapados por el agente acomplejante 

y la fuente de iones comienza a liberarlos. 
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La segunda etapa denominada nucleación consiste en el recubrimiento de la superficie del 

sustrato por núcleos del hidróxido del metal, estos mismos hidróxidos sufren una sustitución 

siendo desplazado y da lugar a que se forme la primera capa.  

La tercera etapa denominada de crecimiento en esta se genera el aumento del grosor de la 

película con el depósito gradual de los iones metálicos, sobre la primera capa que fue formada 

en la etapa anterior.  

La cuarta etapa denominada de finalización en la cual el proceso de aumento en el espesor 

de la película será más lento hasta detenerse por completo por agotamiento de los iones en la 

solución y la formación del polvo fino que se deposita sobre la película recién creada, que 

impide que continúe la precipitación de los iones metálicos en la solución. Llevado a cabo 

este proceso da como resultado la formación de una película delgada que presenta buena 

adherencia, homogeneidad, buena calidad óptica y es escalable. 

 

3.3 Intercambio Iónico 

El intercambio iónico es un proceso que consiste en un intercambio de iones entre dos 

electrolitos o entre una disolución de electrolitos y un complejo metálico, esto puede estar en 

función del tamaño de los iones, su carga o estructura química. 

El proceso de intercambio iónico es reversible, ya que realiza la reducción de complejos 

metálicos en soluciones acuosas diluidas, en general es el método de síntesis de dispersiones 

metálicas coloidales más utilizado en la formación de materiales nanoestructurados metálicos 

de tamaño uniforme, esto se logra por la combinación de una muy baja concentración de un 

soluto de la sal metálica como precursor, en nuestro caso nitrato de plata (AgNO3), el agente 

reductor hidróxido de potasio (KOH) y una capa del agente acomplejarte manométrico 

adherido durante el crecimiento de la película en nuestro caso se forma cuando se añade el 

TEA. 
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Los iones de plata en soluciones acuosas se pueden remover eficientemente por medio de 

intercambio iónico de los carbonatos naturales, con los iones calcogenos Se- o Te- este 

intercambio se realizó principalmente uniéndose con los iones de plata Ag+ y separando el 

carbonato que lo rodea, creando un material nanoestructurado de seleniuro de plata (Ag2Se) 

o teleruro de plata (Ag2Te) en forma de película delgada. 

 

3.4 Formulación del oxihidroxicarbonato de plata (Ag0/Ag7O8H (CO3)) 

Reactivos utilizados: 

Nitrato de plata (AgNO3) 0.5 ml 0.5M 

Hidróxido de potasio (KOH) 5.0 ml 0.3M 

Trietanolamina (C6H15NO3) 2.0 ml 1M 

Rongalita (CH3NaO3S) 6.0 ml 1M 

Agua desionizada 80.0 ml 

 

Las películas (Ag0/Ag7O8H (CO3)) se depositaron sobre un sustrato de vidrio Corning a partir 

de soluciones acuosas y en condiciones estándar de laboratorio de la presión y temperatura. 

La solución reactiva se preparó en un vaso de precipitado de 100 ml mediante adición 

secuencial de 5 ml de AgNO3 0.1 M, 5 ml de KOH 0.3 M, 2 ml de Trietanolamina 1 M y 80 

ml de agua desionizada y 6 ml de una solución de Rongalita 1 M.  

Se sumergieron cuatro sustratos en el vaso de precipitado de reacción y se sustrajeron de la 

solución después de 30, 60, 90 y 120 minutos respectivamente. Las películas de 

oxihidroxicarbonato de plata (Ag0/Ag7O8H (CO3)) obtenidas sobre el sustrato eran porosas y 

tenían un color marrón amarillento muy homogéneas, con una buena adherencia al sustrato. 
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El posible mecanismo de reacción debe considerar los siguientes pasos: 

𝐴𝑔𝑁𝑂3 + 𝐻2𝑂 → 𝐴𝑔+ + 𝑁𝑂3
− + 𝐻2𝑂 

𝐾𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 → 𝐾+ + 𝑂𝐻− + 𝐻2𝑂  

𝐴𝑔+ + ((𝐶𝐻2)2 − 𝑂𝐻)3𝑁 ⇄ [𝐴𝑔(𝑇𝐸𝐴)]+ 

Productos Posibles: 

1.-        𝐴𝑔𝑁𝑂3 + 𝐻2𝑂 → 𝐴𝑔+ + 𝑁𝑂3
− + 𝐻2𝑂 

2.-       𝐴𝑔+ + ((𝐶𝐻2)2 − 𝑂𝐻)3𝑁 ⇄ [𝐴𝑔(𝑇𝐸𝐴)]+ 

3.-       𝐴𝑔+ + ((𝐶𝐻2)2 − 𝑂𝐻)3𝑁 → 𝐴𝑔+ + 𝐶𝑂3
−2 + 𝑁𝐻3 + 2(𝐶𝐻2 = 𝐶𝐻2) + 𝐶𝐻4 

4.-       2𝐴𝑔𝑂𝐻 + 2𝑂𝐻− → 2𝐴𝑔𝑂 + 2𝐻2𝑂 

5.-       4𝐴𝑔+ + 8𝑂𝐻− → 2𝐴𝑔2𝑂3  + 2𝐻2𝑂 + 4𝐻− 

6.-                         𝐴𝑔+ + 𝑁𝑎((𝐶𝐻2 − 𝑂𝐻) − 𝑆𝑂2) → 𝐴𝑔0 + [𝑁𝑎((𝐶𝐻2 − 𝑂𝐻) − 𝑆𝑂2)]
+

 

 

 

De las semi reacciones 3, 4, 5 y 6, se encontró: 

7.- 𝐴𝑔0 + 𝐴𝑔+ + 𝐶𝑂3
−2 + 2𝐴𝑔𝑂 + 2𝐴𝑔2𝑂3  + 𝐻− → 𝐴𝑔0 + 𝐴𝑔7𝑂8𝐻(𝐶𝑂3) → 𝐴𝑔0/

𝐴𝑔7𝑂8𝐻(𝐶𝑂3) 

 

Como podemos ver estos productos son películas delgadas muy ricas en plata tanto metálica 

como iónica. Las películas delgadas de (Ag0/Ag7O8H (CO3)) se presentan en la  figura 3. 
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Figura 3. Películas delgadas de Oxihidroxicarbonato de plata (Ag0/Ag7O8H(CO3)) para los diferentes tiempos 

de deposición, correspondientes a los: 30, 60, 90, 120 min. 

 

3.5 formulación de Iones de selenios 

Reactivos utilizados: 

Rongalita (CH3NaO3S) 10 ml 1M 

Selenio (Se2) 0.5 gr 

Citrato de sodio (Na3C6H5O7) 2.5 gr 

Agua desionizada (H2O) 125.0 ml 

 

3.5.1 Mecanismo de Reacción de iones de Selenio 

La solución de iones Selenio se preparó mediante la formulación y el siguiente orden del 

procedimiento: en un matraz graduado de 250 ml se vertieron 10 ml de rongalita 1M y se 

agregó 2.5 g de citrato de sodio, posteriormente se agrega 0.5 g de Selenio en polvo y 

finalmente es añadido un volumen de 125 ml de agua desionizada; manteniéndose en 

agitación vigorosa a una temperatura de 45 °C, durante un tiempo de 14 horas. La solución 

resultante es incolora y transparente. Todos los reactivos mencionados anteriormente fueron 

utilizados sin purificación extra. 
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CH3NaO3S + Se2 + Na3C6H5O7 + H2O → 2Na2Se + 4CO2 + 3H2O + C3H4S 

 

3.5.2 Mecanismo de Reacción para la obtención de Seleniuro de plata o Naumanita 

Se sumerge la película de Oxihidroxicarbonato de plata (Ag7O8HCO3) en esta solución de 

iones de selenio. 

2Na2Se + 4CO2 + 3H2O + C3H4S + 𝐴𝑔0 + 𝐴𝑔7𝑂8𝐻(𝐶𝑂3) 

→ 2Na2Se + Ag0/Ag7O8H (CO3) → 2Ag2Se + residuos 

Obteniéndose en el mismo sustrato del oxihidroxicarbonato de plata una película delgada de 

seleniuro de plata y residuos que se precipitan o evaporan. 

 

3.6 Formulación de Iones de Teluro 

Rongalita (CH3NaO3S) 6.0 ml 1M 

Hidróxido de Sodio (NaOH) 6.0 ml 2M 

Teluro (Te2) 20 mgr 

Agua desionizada (H2O) 6.0 ml 

 

3.6.1 Mecanismo de reacción de iones Teluro  

La solución de iones Telurio se preparó mediante la formulación siguiendo el siguiente 

procedimiento y en el orden que se presenta a continuación: en un matraz graduado de 100 

ml con tapa de rosca, se colocan 20 mgr de Telurio en polvo, se le agrega 6 ml de Rongalita 

1M, posteriormente se añaden 6 ml de hidróxido de sodio 2M y finalmente 6 ml de agua 

desionizada; enseguida se agita vigorosamente el contenido para homogenizarlo y se coloca 

en un recipiente con agua en “baño maría”, que indirectamente proporciona una temperatura 

de 90°C , el recipiente se fue tapando y destapando intermitentemente con la finalidad de 
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observar la disolución del polvo de teluro y también a la vez liberar presión hasta que la 

solución tuviera un color uva o purpura obscuro. 

CH3NaO3S + Te2 + NaOH + 3H2O → Te2 +O2 + CH3OH + Na2S + H2O2 +2H2O 

 

3.6.2 Mecanismo de reacción del Teleruro de Plata o Hessita 

Se sumerge la película de Oxihidroxicarbonato de plata (Ag7O8HCO3) en la solución de iones 

de Teluro. 

Te2 +O2 + CH3OH + Na2S + H2O2 +2H2O + 𝐴𝑔0 + 𝐴𝑔7𝑂8𝐻(𝐶𝑂3) 

→ 2TeO2 + Ag0/Ag7O8H (CO3) → 2Ag2Te + residuos 

Obteniéndose en el mismo sustrato del Oxihidroxicarbonato de plata una película delgada de 

teleruro de plata y los residuos se precipitan o evaporan. 

 

3.7 Técnicas de caracterización 

Los espectros de absorción óptica nos proporcionan la respuesta óptica de las películas que 

se obtuvieron y estimar el band gap a partir de mediciones de Espectroscopia de Reflectancia 

Difusa (DRS) utilizando el espectrofotómetro con esfera integradora de teoría Kubelka-

Munk (espectrómetro Varian Cary 5-e). Las imágenes SEM se tomaron en un microscopio 

electrónico JEOL JSM 5400LV, stas micrografías nos permiten valorar la morfología 

superficial de los materiales. La estructura cristalina de las películas se determinó a partir de 

los patrones de difracción de rayos X (XRD) medidos en un difractómetro de rayos X Bruker 

D8 ADVANCE, Raman se llevó a cabo en un sistema XploRA RAMAN HORIBA y el 

espectro FTIR se registró usando un PerkinElmer UATR Spectrum Two, estos dos estudios 

proporcionan información vibracionales de nuestras películas. También se utilizó un Micro 

Analizador de Electrones de Sonda de Emisión de Campo, (FE-EPMA) con la finalidad de 

poder obtener un mapeo de la distribución de los elementos químicos involucrados. 
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3.7.1 Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-vis) 

En el año de 1940 estaban disponibles los primeros espectrofotómetros, pero estos no podían 

trabajar en el ultravioleta, fue Arnold O. Becman [34] quien desarrollo una versión mejorada 

en la National Technical Laboratory Company, aunque posteriormente desarrollo su propia 

empresa. 

Un espectrofotómetro UV-vis consiste en una fuente de luz, una rejilla de difracción ya sea 

un prisma o monocromador para dispersar las diferentes longitudes de onda en esta región 

determinada y por supuesto un detector el arreglo en forma de esquema se presenta en la 

figura 4. La luz monocromática pasa a través de la muestra la cual absorbe o deja pasar la 

radiación que nos muestra las regiones de sus longitudes de onda que en este caso está en el 

rango UV-visible generando el de absorción. El cual es calibrado tomando el espectro de 

absorbancia correspondiente a una sustancia de referencia para posteriormente obtener la 

absorbancia de todas las sustancias que se midan con respecto a la sustancia puesta a cero 

iniciales, en nuestro caso el monocromador se calibra en forma automática. 

 

Figura 4. Esquema del montaje experimental del espectrofotómetro de UV-vis. 

 

Esta técnica de caracterización proporciona un espectro de absorción el cual es muy sensible 

a las transiciones electrónicas generadas por la radiación incidente sobre los electrones del 
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material que se encuentran en la banda de valencia y al ser energizados por esta pasan a la 

banda de conducción proporcionando un espectro de absorción óptica. Por lo tanto, es posible 

utilizarlo por medio de procedimientos o modelos matemáticos y criterio de aceptación como 

el de Tauc, Segunda Derivada y así poder obtener cuantitativamente la brecha de energías 

prohibida o band gap del material.  

 

3.7.2 Microscopio Electrónico de Trasmisión ( TEM por sus siglas en ingles) 

Esta técnica de caracterización denominado microscopio electrónico de trasmisión por sus 

siglas en español es MET o sus siglas en ingles TEM. El primero de ellos fue desarrollado 

por Ernst Ruska [35]  entre el año 1931 y 1933, el sistema óptico básico es el mismo hasta 

hoy día. Lo característico de esta técnica es que utiliza un haz monoenergético de electrones 

los cuales tienen una longitud de onda mucho menor que la luz visible y que son comparables 

con las dimensiones atómicas, que al incidir sobre una rejilla donde se deposita la muestra 

ultra fina, los electrones la atraviesan y con ellos se obtiene la imagen que pueden mostrar 

tamaños y estructuras muy pequeñas así como también los planos en el caso de las estructuras 

cristalinas y los diámetros de las partículas, por lo que tiene un poder de aumento de un 

millón de veces denominándosele alta resolución. 

Se presentan en la figura 5 las partes principales del microscopio electrónico de trasmisión, 

como son el sistema de vacío, un cañón de electrones que emite los electrones y atraviesan 

la muestra creando una imagen aumentada, lentes magnéticas que se encargan de enfocar y 

dirigir el haz de electrones, pantalla fluorescente que está detrás de la muestra que visualiza 

la imagen aumentada y un sistema de cómputo o de registro que muestra la micrografías o 

imagen producida en el espacio real y el patrón de difracción en el espacio reciproco. 
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Figura 5. Esquema de las partes principales del TEM. 

 

3.7.3 Microscopio Electrónico de Barrido ( SEM por sus siglas en ingles) 

En la figura 6 se presenta el esquema del microscopio electrónico de barrido llamado por sus 

siglas en español MEB pero en ingles SEM. Este instrumento permite la observación y 

caracterización superficial de materiales inorgánicos y orgánicos, entregando información 

morfológica del material analizado. 

 

Figura 6. Esquema del microscopio de barrido con EDS integrado. 
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Esta técnica de caracterización fue inventada por Manfred von Ardenne [36] en el año 1937, 

apoyado en los trabajos de Max Knoll en el año 1930, que consistía en enviar un haz de 

electrones que barrían la superficies de la muestra expuesta para su análisis, estas son 

preparadas a fin de que sean conductoras, para ello se recubren con una capa de carbón o una 

capa delgada de oro para darle carácter conductor y posteriormente con los electrones 

acelerados que viajan a través del cañón se barre la superficie, en respuesta algunas partículas 

que son analizadas por sensores o detectores formados por lentes basados en electroimanes, 

miden la intensidad y cantidad de electrones que devuelve la superficie que hace posible la 

reconstrucción digital de una imagen tridimensional de la superficies. 

 

3.7.4 Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS por sus siglas en 

ingles) 

Esta técnica de caracterización denominada espectroscopia de fotoelectrones emitidos por 

rayos X, fue diseñada por el físico Kai Manne Börje Siegbahn [37] de origen sueco y dicho 

sistema proporciona información sobre las características químicas del material, esto es la 

concentración de los elementos químicos y su composición atómica, la estructura y el estado 

de oxidación de los elementos presentes en el material.  

La caracterización XPS es una forma especial de fotoemisión en él que un fotón de rayos X 

incide sobre los electrones de un nivel cercano al núcleo y lo ioniza denominándolo 

fotoelectrón emitido y su energía cinética es analizada por el espectrómetro de electrones, a 

la información obtenida se presenta como una gráfica de intensidad cuyas unidades son 

cuentas sobre segundo contra la energía del electrón, denominándose espectro de 

fotoelectrones inducidos por rayos X. Las partes principales del equipo se muestran en el 

esquema de la figura 7. 
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Figura 7. Esquema del analizador XPS 

. 

El modelo matemático que relaciona los parámetros involucrados en el proceso de XPS son, 

la energía de amarre del fotoelectrón (Eb) calculada mediante la ecuación (1) y será igual a 

la energía del fotón incidente h𝜈 menos la energía cinética del electrón (Ek) menos la función 

trabajo (W) del espectrómetro. En forma matemática. 

Eb = h𝜈 – Ek – W ( 1 ) 

La energía cinética del electrón será la cantidad medida experimentalmente y depende de la 

energía del fotón emitido por los rayos X utilizados, sin embrago la energía de amarre o 

enlace del electrón ionizado es el parámetro que identifica el nivel energético y el elemento 

químico del que procede. 

 

3.7.5 Difracción de Rayos X ( XRD por sus siglas en ingles) 

El difractómetro de rayos x fue utilizado por Bragg [38] en el año 1913 para difractar por 

medio de un cristal con distancia interplanares d, un espectro de rayos x en sus longitud de 
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onda y fue Friedman por el año 1943 el que desarrollo la construcción de los primeros 

difractómetros comerciales. 

La técnica de Difracción de Rayos X o DRX es un método utilizado principalmente para 

detectar la presencia de distintas fases cristalinas presentes en una muestra y otros rasgos 

microestructurales. La técnica consiste en bombardear la muestra a estudiar con un haz de 

rayos x de longitud de onda (λ), variando el ángulo (θ) de incidencia de los rayos alrededor 

de la muestra. Un esquema del funcionamiento de un difractómetro de método de polvos es 

presentado en la figura 8. 

 

Figura 8. Esquema de funcionamiento y montaje de un difractómetro. 

El principio básico de funcionamiento de esta técnica consiste en que los rayos x son 

difractados de manera constructiva por la estructura de la muestra si es que se cumple la ley 

de Bragg expresada en la ecuación (2). 

𝑛𝜆 =  2𝑑𝑠𝑒𝑛(𝜃) (2) 

Donde: 

n Es un entero. 

λ Es la longitud de onda. 
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d Es la distancia interplanares de la estructura de la muestra. 

𝜃 El ángulo de incidencia de los rayos x. 

. 

 

Figura 9. Difracción de Rayos X: a) constructiva, b) destructiva 

Los rayos difractados interfieren constructivamente (tal como lo muestra la figura 9), el 

receptor del difractómetro capta un pico energético. El conjunto de estos picos es conocido 

como diagrama de difracción o difractograma y es único para cada estructura cristalina, cabe 

mencionar que las anchuras de los picos advierten de la pureza del material. De esta forma 

por comparación con ficha cristalográfica se puede determinar las fases cristalinas y los 

planos cristalográficos presentes en la muestra. 

Además de las faces presentes, el análisis DRX permite conocer otros rasgos 

microestructurales, tales como tamaño de cristalita (nanocristales), microdeformaciones, 

fallas de apilamiento, densidad de dislocaciones y otros defectos cristalinos. Los distintos 

defectos cristalinos contribuyen al ensanchamiento y corrimiento de los picos de difracción. 

Si se logra determinar el aporte de cada efecto por separado se puede lograr caracterizar y 

cuantificar cada uno de los defectos involucrados.  
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CAPÍTULO 4: RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos experimentalmente a partir de las 

películas delgadas y las caracterizaciones realizadas a los diferentes materiales calcogenuros 

metálicos binarios nanoestructurados de los grupos I –VI: El método de síntesis es novedoso 

ya que consistió de dos pasos, el primero fue la obtención sobre un sustrato de vidrio la 

película precursora de oxihidroxicarbonato de plata (Ag0/Ag7O8H(CO3)) mediante la técnica 

de baño químico. El segundo paso consistió en sumergir el sustrato de la película precursora 

en una solución con una formulación novedosa y diferente para cada uno de los iones 

calcogenuros respectivos de selenio y teluro que mediante el proceso de intercambio iónico 

se obtiene así una película delgada de los materiales calcogenuros seleniuro de plata (Ag2Se) 

y teleruro de plata (Ag2Te) en el mismo sustrato de la película precursora, lo cual hace que 

sea un método novedoso, sencillez, de bajo costo y rápida obtención. 

La secuencia que se propuso para la presentación d las caracterizaciones es la siguiente: 

Primeramente, se presentan los Difractogramas DRX, segundo se estudiaron las propiedades 

ópticas de los espectros de absorción UV-VIS, seguida por las micrografías y microsondas 

con el microscopio de barrido SEM para sus propiedades morfológicas y composición de 

química mediante los EDS. Mediante las estructuras cristalográficas se analizaron de 

imágenes de las micrografías del microscopio electrónico de trasmisión TEM, las 

propiedades vibracionales y rotacionales fueron estudiadas por las técnicas FTIR y Raman. 

El análisis de los estados de oxidación de los elementos químicos presentes en el material se 

realizó mediante el espectro XPS. 
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4.1 Oxihidroxicarbonato de plata (Ag0/Ag7O8H(CO3)) 

Debido a la importancia tecnológica del óxido de plata en los materiales catódicos de las 

baterías de Zn-plata [39] y las propiedades superconductoras [40], algunos autores han 

sintetizado la plata (I,II,III) oxi-clatrato de plata Ag7O8H(CO3) tanto por separación de ozono 

como por oxidación anódica de plata (I) en una suspensión de carbonato de plata (Ag2CO3) 

en solución acuosa de fluoruro de plata (AgF) [41] 

 

4.1.1 Difracción de Rayos X (DRX por sus siglas en inglés) 

Es la primera caracterización que se presenta. En la Figura 10 donde se muestran los patrones 

de difracción de los polvos en la parte superior y las capas de las películas en la parte inferior. 

Todos los patrones de capas muestran cuatro picos, los más intensos alrededor de los 38.12 

grados, estos cuatro picos corresponden a los planos de difracción (111), (200), (220) y (311) 

de la estructura cúbica del cristal de plata, que corresponde a la ficha cristalográfica PDF # 

65-2871. Esto se debe a la abundante cantidad de plata contenida en l película, lo cual también 

se puede observar que el incremento de las intensidades máximas está íntimamente 

relacionadas con los tiempos de exposición dentro de la solución reactiva, también se muestra 

en la figura 11 el difractograma de la película delgada sintetizada en este trabajo, donde se 

observa que la orientación preferencial es (111) además que el material analizado es 

oxihidroxicarbonato de plata (Ag0/Ag7O8H(CO3)) el cual está de acuerdo con las líneas de 

difracción de la hoja cristalográfica PDF# 53-1292. Con estos resultados se deduce que el 

material sintetizado es el clatrato de plata Ag7O8H(CO3) con estructura cubica. Así también 

se procedió a calcular el tamaño de grano para la formulación y usando el método Debye-

Scherrer y los datos obtenidos en la difraccion  de Bragg que corresponde al índice de Miller 

(111) se obtuvo un tamaño de cristal promedio de 62 nm, por lo que se puede afirmar que las 

películas delgadas de oxihidroxicarbonato de plata sintetizadas en este trabajo son 

nanoestructurados. 
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Figura 10. Espectros XRD, la parte inferior muestra los cuatro patrones para las capas etiquetadas, la parte 

superior corresponde al patrón de polvo y el recuadro fue tomado del polvo, para calcular el tamaño de grano 

del cristal. 

 

 

Figura 11. Espectros XRD, la parte inferior muestra el patrón para la capa de 30min del oxihidroxicarbonato 

de plata (Ag0/Ag7O8H (CO3)) y los picos etiquetados con los índices de Miller, la parte superior corresponde a 

la plata metálica y el recuadro fue tomado del polvo, para calcular el tamaño de grano del cristal.  

 

4.1.2 Espectro Ultravioleta Visible (UV-vis) 

Las propiedades ópticas del material se muestran en las Figuras 12. El espectro de absorción 

óptica es muy útil para calcular el Band Gap, en este caso el método de Tauc fue utilizado 

para determinarlo, los band gap directo están entre 3.77 y 3.82 eV. Este resultado significa 
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que el oxihidroxicarbonato de plata es un material semiconductor. Las longitudes de onda en 

las que el material absorbe o deja pasar la radiación en el rango UV-visible es altamente 

sensible a transiciones electrónicas en los materiales, cuando los electrones pasan de la banda 

de valencia a la banda de conducción. Con la finalidad de examinar las propiedades ópticas 

del material se realizaron mediciones de absorción en el rango del UV-Vis a temperatura 

ambiente de 24 0 C, estos Band gaps  se determinaron utilizando el espectro de absorción a 

través de la relación de Tauc, por medio de la siguiente ecuación ( 3 ): 

αhν = A(hν-Eg)
n ( 3 ) 

Donde α es el coeficiente de absorción, h es la constante de Planck, ν es la frecuencia, A es 

una constante, Eg es la banda prohibida de energía y n = ½ para banda prohibida directa y n 

= 2 para la banda prohibida indirecta. El valor de banda prohibida directa se obtiene mediante 

la extrapolación de la porción lineal de la curva (αhν)2 = 0. De esta caracterización se 

obtuvieron los valores de las brechas de energías prohibidas para los cuatro tiempos de 

exposición utilizados en los procesos. Así también los espectros de absorción óptica del 

conjunto de películas se muestran en la figura 12, representando las absorciones entre 22% y 

50% cuando las longitudes de onda están en el rango de 318 a 800 nm, el espectro 

correspondiente a la capa de 90 minutos hace más evidente el Plasmon de nanopartículas de 

plata, lo cual está en buena concordancia a las informadas en referencia [33,42]. La banda 

prohibida se estimó utilizando el método Tauc para banda prohibida directa, en el recuadro 

los espectros de absorción (A) frente a longitud de onda (λ) se convirtieron en (αhν)2 vs 

aenergía (hν). El borde de absorción se coloca entre 300 y 318 nm, los valores calculados 

para el Band Gap directos fueron 3.82, 3.79, 3.77 y 3.82 eV para la deposición durante 30, 

60, 90 y 120 minutos, mostrados en la figura 12 esto nos demuestra una correlación entre las 

concentraciones de los precursores y el tiempo de reacción. Ademas se realizó una estimación 

por métodos de cálculo de los valores del Band Gap directo por los criterios de Tauc en 

promedio se obtuvo 3.8eV, utilizando la segunda derivada se calculó un valor de  3.9eV 

mostrado en la figura 16, dando una muy buena concordancia entre ellos. 
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Figura 12. Espectros de absorción óptica correspondientes a capas con diferentes tiempos de deposición, 

como se indica; el recuadro muestra los gráficos relacionados con el procedimiento de Tauc para calcular el 

espacio de banda directo. 

. 
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Figura 13. Muestra los gráficos relacionados con el metodo de Tauc para calcular el espacio de banda directo 

para deposición de 30 min 
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Figura 14. En estas figuras se muestran los valores de las bandas prohibidas (Band Gap) con dos diferentes 

técnicas de obtención de la derivada en el recuadro.  

 

4.1.3 Microscopio Electrónico de Barrido (SEM por sus siglas en inglés) 

Por otro lado, en la figura 15 se muestra la imagen SEM de los polvos precipitados, después 

de la limpieza. Aquí se puede observar que tales polvos están formados por granos de 

diferentes tamaños y formas. Las inserciones de la figura 15 muestran el análisis EDS 

(izquierda) y el porcentaje de composición (derecha), donde se puede observar el porcentaje 

más alto para la plata. 
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Figura 15. Micrografía correspondiente al polvo del material precipitado obtenido, Ag0/Ag708H(CO3), en el 

cuadrado marcado se midió EDS, que está en el recuadro izquierdo y la tabla de composición principal se 

encuentra en el recuadro derecho. 

También se realizó la Imagen del oxihidroxicarbonato de plata (Ag0/Ag7O8H (CO3)) o 

clatrato de plata por la técnica de microsondas como se muestra en la figura 16 y 17. 

 

 

Figura 16. Imagen de SEM donde se muestra en el clúster del material figura a) un clúster del composito de 

plata y en b) WDS MAPING de la distribución de la plata en el mismo clúster. 
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Figura 17. Imagen morfológica de la Superficie, para la capa depositada de 90 minutos, a) la inserción 

muestra una mayor ampliación, obtenida por la técnica TEM. Partes b), c), d) distribución de átomos 

específicos presentes de Ag, O y C, respectivamente. 

 

4.1.4 Microscopio Electrónico de Transmisión (TEM por sus siglas en inglés) 

En la figura 18 se muestran las imágenes morfológicas, está formado por dos 

caracterizaciones, que contienen como micrografía principal de una película que tiene un 

fondo homogéneo y sin poros, i. e., no tiene orificios (color negro), sobre el fondo crece una 

distribución de grupos no conectados con formas irregulares y diferentes tamaños, 

identificados como plateados por FE-EPMA. La figura del recuadro corresponde a una 

imagen de TEM que representa pocos racimos de plata individuales rodeados por 

nanocristales no identificados por la sensibilidad del equipo de DRX, sin embargo, la 

estructura cristalina de estos nanocristales se identificó utilizando la imagen de microsonda 

HRTEM. 
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Figura 18. Imagen morfológica de la superficie, para la capa depositada de 90 minutos, el recuadro muestra 

un aumento mayor, obtenido mediante la técnica TEM. 

 

En la figura 19 se muestra una micrografía HRTEM de la imagen del recuadro de la figura 

18 , con diferentes escalas de trabajo, 50,10 y 5 nm , así también la FFT de las imágenes con 

escala 

 

Figura 19 Presentan las micrografías de una parte del recuadro de la figura 18, con aumentos mayores de 

escala de trabajo, así como la FFT. 
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En la Figura 20 se muestra el HRTEM de los nanocristales observados en la figura 20 del 

recuadro el lado izquierdo es una imagen de contraste donde se pueden apreciar los planos 

cristalográficos en diferentes direcciones, los planos etiquetados, [1-11]; [311]; [220]; [13-

1], en el cuadrante superior derecho se obtuvieron mediante la aplicación de la Transformada 

de Fourier de dicho cuadrante seleccionado, que se muestra en el lado derecho de la figura 

20. A partir de estos planos se calcularon un conjunto de distancias y ángulos interplanares 

que son muy buenos. Acuerdo con el PDF# 53-1292, correspondiente al oxihidroxicarbonato 

de plata (Ag0/Ag7O8H (CO3)). 

 

Figura 20. Imagen de micrografía HRTEM (lado izquierdo) e imagen FFT del HRTEM (lado derecho), 

primera región de prueba, eje de zona [-112]. 

 

La figura 21 corresponde a una identificación similar a la anterior, pero en otra región de 

prueba del material, aquí podemos observar siete planos diferentes, que han sido etiquetados 

en la imagen de contraste, ver el lado izquierdo de la figura 21. El lado derecho de la figura 

21, es la Transformada de Fourier de la imagen de contraste seleccionada en el cuadrante 

Zona eje  
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superior izquierdo. También a partir de esta caracterización se encontró la misma 

composición del material identificado. 

 

Figura 21. Imagen de micrografía HRTEM (lado izquierdo) e imagen FFT del HRTEM (lado derecho), 

primera región de prueba, eje de zona [-1-14]. 

 

4.1.5 Espectro Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en ingles) 

Los espectros FTIR, figura 22, han sido comparados con algunas investigaciones 

relacionadas [43-48], que tienen cierta concordancia, en nuestro análisis dividimos el rango 

completo en dos regiones, la primera correspondiente a grupos funcionales, desde 4000 a 

1500 cm-1, y la segunda desde 1500 a 500 cm-1 correspondiente a las frecuencias 

características del material sintetizado, que a menudo  llama región de huella digital del 

compuesto, que en nuestro caso son capas compuestas de plata, o nanopartículas de plata 

depositadas como LDH. La Tabla 2 muestra algunos grupos funcionales identificados en el 

composito sintetizado, clatrato de plata con racimos de plata I y II,  

Zona eje  
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Figura 22. Conjunto de espectros FTIR, para identificar la presencia de algunos grupos funcionales (región I), 

así como las frecuencias características del material sintetizado (región II). 

 

Podemos considerar que este material es nanoestructurado debido a los valores identificados 

del Ag+ y el (OH)-. 

 

La Tabla 2 muestra algunos grupos funcionales conformados en el compuesto sintetizado 

Numero de 

onda (cm-1) 

3344 2921, 2851, 1363, 

1178, 883, 756 

1747 1587 618 

Grupo 

funcional 

O-H C-H C=O C-C -CC-H: C-H 

 

 

 

4.1.6 Espectros Raman  
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El estudio del espectro Raman se presenta en la figura 23 donde se muestra las dos series de 

los cuatro espectros Raman, acomodadas por pares, que corresponden a dos diferentes 

longitudes de onda de excitación de los diferentes láseres utilizados, que fueron uno color 

azul de 435nm (línea gris) y otro color rojo de 647nm (línea negra) para sus diferentes 

tiempos de exposición. 

Como puede observarse las intensidades de los picos Raman fueron más intensas cuando se 

utilizó el láser rojo. Los picos Raman de las películas delgadas de nuestro material muestran 

las intensidades más altas que se encontraron principales en los valores de 242, 472,613 y 

918 cm-1 respectivamente. Los espectros Raman de nuestra muestra se comparó con 

productos de corrosión de plata reportados y no se encontró concordancia con productos 

como oxido de plata (Ag2O), sulfuro de plata (AgS), acetato de plata (AgCH3COO) lo que 

nos indica que nuestro material es diferente al que se comparó. 
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Figura 23. Espectros Raman de los materiales compuestos identificados, Oxihidroxicarbonato de plata 

(Ag0/Ag7O8H(CO3)), presentados por pares, donde las líneas grises usaban un láser de 435 nm y las líneas 

negras usaban un láser de 647 nm, lo que lleva a estas últimas intensidades más altas. 
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4.2 Película delgada de Seleniuro de plata (Ag2Se) o naumanita 

Este material es un compuesto químico que pertenece al grupo I-VI con estequiometria de 

un selenio con dos platas y formula Ag2Se, su naturaleza policristalina con estructura 

ortorrómbica y aparece en la naturaleza como mineral naumanita, es un compuesto 

semiconductor solido con una conductividad tipo n, de color negro.  

Tiene un amplio rango de aplicaciones en dispositivos ópticos no lineales y ha sido 

sintetizado por varios métodos como el sonoquimico [49] deposición de electrones [50] 

evaporación térmica [51] y finalmente intercambio iónico [52] 

 

4.2.1 Las películas delgadas de Seleniuro de Plata  

En la siguiente figura 24 se presenta la imagen de la película delgada de seleniuro de plata la 

cual presenta un color gris obscuro muy uniforme. 

 

 

Figura 24. En esta figura se presenta la pelicula delgada de seleniuro de plata o naumannita. 
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4.2.2 Reacción Química para la formación de la película delgada de Seleniuro de Plata 

Se realizó un método de dos pasos para la obtención de la síntesis de películas delgadas de 

seleniuro de plata (Ag2Se). El nitrato de plata (AgNO3) ha sido ampliamente utilizado como 

fuente de iones para la síntesis de nanopartículas de plata, en este trabajo  fue utilizado en la 

primera parte del proceso, el primer paso consiste en la obtención de la película precursora 

de oxihidroxido de plata, Ag0/Ag7O8H(CO3), obtenida por deposición en baño químico 

(CDB) en un sustrato de vidrio. El intercambio iónico se realiza en el segundo paso, donde 

la película precursora fue sumergida en una solución acuosa de iones de selenio. Los 

componentes de la nueva solución de iones de selenio son Rongalita. (1 M), polvo de selenio 

metálico (1 M) y citrato de sodio (1 M). 

Empleando los sustratos de vidrio Corning con la película de oxihidroxido de plata 

(Ag0/Ag7O8H(CO3)) y en condiciones estándar de laboratorio de la presión y temperatura, se 

sumergieron en la solución de iones de selenio, los cuales por intercambio iónico desplazan 

el oxihidroxido y formando el seleniuro de plata (Ag2Se) en un tiempo de del orden de 

minutos. 

El mecanismo de reacción de la solución de iones de selenio debe considerar los siguientes 

pasos de síntesis: 

𝐶𝐻3𝑁𝑎𝑂3𝑆 + 𝑁𝑎3𝐶6𝐻5𝑂7 + 𝑆𝑒2 + 𝐻2𝑂 → 2𝑁𝑎2𝑆𝑒 + 4𝐶𝑂2 + 3𝐻2𝑂 + 𝐶3𝐻4𝑆 

El mecanismo de intercambio iónico que conduce a la síntesis de las películas delgadas de 

seleniuro de plata tiene esta reacción sugerida: 

2𝑁𝑎2𝑆𝑒 + 𝐴𝑔0/𝐴𝑔7𝑂8𝐻𝐶𝑂3 → 2𝐴𝑔2𝑆𝑒 +  𝑟𝑒𝑠𝑖𝑑𝑢𝑜𝑠 

Esta reacción tarda unos minutos en completarse cuando los componentes del carbonato de 

la película precursora son reemplazados por los iones de selenio, promoviendo la formación 

de la película delgada de seleniuro de plata en el mismo sustrato. Después de limpiar con 

agua desionizada, se eligió una muestra representativa con buena homogeneidad y una buena 

adherencia al mismo sustrato. 
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4.2.3 Difractograma de Rayos X y Espectroscopia de Rayos X de Energía Dispersiva 

(XRD y EDS por sus siglas en ingles) 

El análisis de la espectroscopia de rayos X de energía dispersiva (EDS) mostrado en el 

recuadro de la Figura 25 confirma la presencia de átomos de plata y selenio. Sin embargo, 

los elementos químicos residuales están presentes debido a la reacción precursora. De hecho 

la concentración de los reactivos puede cambiar la morfología de los productos. Esta técnica 

EDS fue empleado para investigar la composición química y la pureza del material seleniuro 

de plata (Ag2Se). El espectro (EDS) mostrado en el recuadro de la Figura 25 confirma la 

presencia de plata y selenio en el material, además, las señales detectadas de oxígeno, 

carbono y sodio son presentados en el espectro. Los picos correspondientes al oxígeno y 

carbono son de la película precursora y los picos de sodio y azufre provienen de los 

precursores utilizados en la solución de iones de selenio. 

 Por otro lado, el difractograma de rayos X (DRX) de la película delgada de Ag2Se que se 

muestra en la Fig. 25 exhibe la estructura ortorrómbica policristalina similar a la naumanita 

sintética (b-Ag2Se), [53] la naumanita tiene el grupo de simetría P212121 (19). Las 

principales posiciones angulares son 2θ = 30.85, 33.41, 33.93, 34.64, 40.25, 42.58, 43.22 y 

44.98 que corresponden a los planos cristalinos (1 0 2), (1 2 0), (1 1 2), (1 2 1), (0 1 3), (1 2 

2), (1 1 3), (0 2 3) y (0 3 2), respectivamente, indexadas en el cristalográfico de la base de 

datos COD-2230972.[54] Para obtener una estimación del tamaño de los cristalitos se utilizó 

la ecuación de Debye-Scherrer, ver Ecuación ( 4 ) para esta estimación se utilizó el pico 

principal en 33.93, correspondiente al plano cristalográfico (1 1 2). 

t = K λ / β Cosθ ( 4 ) 

En la que λ representa la longitud de onda del haz de rayos X incidente, β es el ancho total a 

la mitad máxima (FWHM) en radianes. K es un adimensional factor de forma con un valor 

aproximado de 0,9 y θ es el ángulo de Bragg. Este cálculo da un tamaño de cristalita de 33,3 
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nm, este resultado está en buen acuerdo con los valores de tamaño de cristalita de 35 nm ya 

reportado [55]. 

Los picos de difracción de las películas delgadas mostradas en la figura 28 puede ser indexada 

con seleniuro de plata ortorrómbica con grupo espacial 19 y tarjeta JCPDS 24-1041. No hay 

difracciones notables de otras fases como el selenio y la plata u otros compuestos fueron 

encontrados, lo que indica que el Ag2Se sintetizado es muy puro y nanoestructurado. Las 

agudezas de los picos de difracción indican la buena cristalinidad de los materiales obtenidos 

y la anchura del pico se debe a la formación del pequeño tamaño de los nanocristales. 

 

Figura 25. Difractograma XRD de la película delgada de Ag2Se (El análisis cuantitativo de EDS en el 

recuadro). 

 

 

 

4.2.4 Cálculo del Band gap por el modelo de Tauc 
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El Cálculo para el Band gap de la película delgada de seleniuro de plata fue determinado 

utilizando el modelo Tauc [60] con los datos de absorción del equipo UV – VIS-NIR y con 

la siguiente ecuación (3) ya señalada anteriormente. 

αhν = A(hν-Eg)
n ( 3 ) 

Donde α es el coeficiente de absorción en cm-1, hν es la energía de absorción en eV y ''n'' 

toma el valor de ½ para una transición directa. Esto puede ser asegurado como dado porque 

se confirma que el seleniuro de plata es un semiconductor de Band gap directo.  

El cálculo del valor del Band gap por el método de Tauc mostrado en las Figuras 26 y 27 

confirma aún más la síntesis exitosa de un semiconductor de seleniuro de plata 

nanoestructurado. Para el Band gap se reportaron valores alrededor de 1.39 eV [29,45]. Para 

películas delgadas de seleniuro de plata nanoestructuradas.  

 

 

Figura 26. Cálculo del Band gap de la película delgada de seleniuro de plata (Ag2Se) por el modelo de Tauc. 
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Figura 27. Espectro de absorción de la película delgada de seleniuro de plata (Ag2Se). 

 

 

 

 

4.2.5 Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS por sus siglas en 

ingles)   

En la figura 28 se presenta el espectro de XPS para el material seleniuro de plata en el que 

puede ver que los picos de la plata son más pronunciados y los del selenio son pequeños, por 

lo que fue necesario realizar la deconvolucion de ellos. 
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Figura 28. En esta grafica se presenta el espectro XPS de polvo de seleniuro de plata (Ag2Se). 

 

Los espectros  de alta resolución XPS para plata y selenio se muestran en las figura 29 y 30, 

respectivamente, y han sido corregidos por carga con un valor de 3.56 eV frente a los 

estandares C1s a 284.8 eV. El espectro XPS de alta resolución para plata mostrada en la 

Figura.32 claramente muestra la órbita de giro de 6 eV del doblete 3d de Ag [62] del 

Ag2Se[63] con picos alrededor 367.8eV y 373.8eV.  

El espectro XPS de alta resolución para selenio [64] mostrado en la Figura. 32 está formado 

por tres picos con valores de energía de enlace alrededor de 54.7 (3d), 53.8 (3d3/2) y 52.94 

(3d5/2) eV. 

 

Figura 29. Espectro de alta resolución XPS del rango de energía de enlace de la plata. 
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. 

 

Figura 30. Espectro de alta resolución XPS del rango de energía de enlace del selenio. 

 

 

. 

 

 

4.2.6 Microscopio Electrónico de Transmisión, Distancias interplanares y Tamaños de 

partículas. 

En la Fig. 31, se muestran imágenes correspondientes a la caracterización de TEM, en la 

micrografía se puede ser observar una imagen que muestra planos cristalográficos. En la 

figura 32, contiene agregados de nanocristales a escala de trabajo de 100 nm. A mayor 

aumento la micrografía HRTEM para una muestra de seleniuro de plata. La imagen de la 

figura 33 es la transformada rápida de Fourier (FFT) y de la imagen de la figura 31, hemos 
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utilizado este mapeo para estimar las diferentes distancias interplanares correspondientes al 

compuesto sintetizado, la estructura identificada concuerda con los resultados obtenidos para 

patrones XRD de geometría ortorrómbica. En la figura 34 a escala de trabajo de 5nm es 

seleccionada una región que muestra planos cristalográficos y evidencian la posible 

ubicación de una sola nanopartículas con dimensión longitudinal de 9,92 nm. Según la 

referencia [65] un intervalo de banda prohibida de 1.376 eV puede ser predicho con 

simulaciones detalladas y corroboradas. Con valores experimentales con partícula de 

similares tamaños. Pensamos que los crecimientos de las pequeñas partículas son posibles 

debido al control de la reacción y velocidad por la concentración de citrato de sodio. 

En la tabla 3 se muestra un conjunto de cuatro distancias interplanares medidas a partir de 

caracterizaciones HRTEM; Estos se comparan con una referencia cristalográfica tarjeta, PDF 

# 24-1041, como puede observarse, la coincidencia de las distancias medidas con las 

distancias de referencia está muy cerca, y los índices de Miller sugieren una geometría 

ortorrómbica. 

 

Figura 31. Muestra planos cristalográficos y evidencian la posible ubicación de una sola nanopartícula. 

1 0  n m
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Figura 32. La micrografía muestra unos agregados de nanocristales con sus medidas del tamaño de partícula 

en la escala de 100nm. 

. 

 

Figura 33. Muestra la FFT que corresponde a la HRTEM de la el patrón de difracción de electrones de Bon 

Laue y las distancias de los planos cristalográficos respectivos. 

. 

2  1 / n m

D1

D2

D3

D4
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Tabla.3 Se presentan las distancias interplanares experimentales y de la base de datos, así como sus índices de 

Miller de los planos cristalográficos respetivos a la configuración ortorrómbica. 

Distancia Experimental (Å) PDF# 24-1041 (Å) h k l 

d1=1/D1 2.56 2.584 1 2 1 

d2=1/D2 2.43 2.431 0 1 3 

d3=1/D3 2.15 2.169 2 0 0 

d4=1/D4 1.617 1.619 2 1 3 

. 

 

Figura 34. Se presenta la micrografía HRTEM para una muestra de seleniuro de plata (Ag2Se). 

 

4.3 Película delgada de Teleruro de Plata (Ag2Te) o Hesita 

Este material es un compuesto químico que pertenece al grupo I-VI con estequiometria de 

un teluro con dos platas y su formulación química Ag2Te, su naturaleza policristalina con 

estructura monoclínico aparece en la naturaleza como mineral hessita, es un compuesto 

semiconductor solido con una conductividad tipo n, de color negro. 

5  n m

L1=9.97 nm
d1=2.191 A

L2=2.07 nm
d1=2.289 A
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El teleruro de plata (Ag2Te) con estructura monoclínica presenta un comportamiento con 

gran movilidad de electrones y baja conductividad térmica [66,67] 

 

4.3.1 Síntesis de películas delgadas de Teleruro de Plata 

Empleando los sustratos de vidrio Corning con la película de oxihidroxido de plata con la 

formulación (Ag0/Ag7O8H(CO3)) y en condiciones estándar de laboratorio de la presión y 

temperatura, se sumergieron en la solución de iones de telurio, los cuales por intercambio 

iónico desplazan el clatrato y formando el teleruro de plata (Ag2Te) en un tiempo de orden 

de minutos. El mecanismo de reacción de la solución de iones de telurio debe considerar los 

siguientes pasos de síntesis: 

Te2 + CH3OH + Na2S + H2O2 + 2H2O + O2 + Ag7O8HCO3 

El mecanismo de intercambio iónico que conduce a la síntesis de las películas delgadas 

Ag2Te tiene esta reacción propuesta: 

Te2 + Ag0/Ag7O8H(CO3) → Ag2Te + residuos 

Esta reacción tarda unos minutos en completarse cuando los componentes del carbonato de 

la película precursora son reemplazados por los iones de telurio, promoviendo la formación 

de la película delgada de teleruro de plata en el mismo sustrato. Después de limpiar con agua 

desionizada, se eligió una muestra representativa con buena homogeneidad y una buena 

adherencia al mismo sustrato. 

 

4.3.2 Espectroscopia de Rayos X de Energía Dispersiva (EDS por sus siglas en ingles) 

El análisis de espectroscopia de rayos X de energía dispersiva (EDS), mostrado en la Fig. 35 

confirma la presencia de átomos de plata y telurio. Sin embargo, el residual presenta 

elementos químicos debido a la reacción de los precursores. De hecho la concentración de 

reactivos podría cambiar la morfología de los productos. La energía y la técnica de 
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espectroscopia de rayos X (EDS) dispersiva fue empleado para investigar la composición 

química y la pureza del material de Ag2Te. Además, las señales correspondientes al oxígeno, 

carbono y sodio son detectados en el espectro. Los picos correspondientes a oxígeno y 

carbono son de la película precursora y la de los picos de sodio y sulfuro provienen de los 

precursores utilizados en la solución de iones de telurio. 

. 

 

Figura 35. Espectro EDS del teleruro de plata (Ag2Te). 

 

 

4.3.3  Cálculo del Band gap por el método de Tauc 

El cálculo del ancho de Band gap por el método de Tauc se aplicó al espectro de absorción 

del teleruro de plata mostrado en las Figuras 36. Para el Band gap se reportaron valores 

alrededor de 0.2 eV [68]. Para películas delgadas de seleniuro de plata nanoestructuradas.  
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Figura 36. Se presenta el espectro de absorción del teleruro de plata (Ag2Te). 

 

El cálculo de la banda prohibida de la película delgada de Ag2Te por la técnica de Tauc, fue 

determinado utilizando el modelo 22 de UV- VIS-NIR y el registro de los datos de absorción 

con la siguiente ecuación ( 3 ) 

αhν = A (hν-Eg)n ( 3 ) 

Donde α es el coeficiente de absorción en cm-1, hν es la energía de absorción en eV y ''n'' 

toma el valor de ½ para una transición electrónica directa. Esto puede ser asegurado como 

hecho porque se confirma que Ag2Te es un semiconductor de Band gap directo. El cálculo 

del band gap por el metodo de Tauc mostrado en la Fig. 37 confirma aún más la síntesis 

exitosa de una película del semiconductor de Ag2Te nanoestructurado. Las brechas de la 

banda prohibida se reportaron con valores alrededor de 0.2 eV [68] Para películas delgadas 

de Ag2Te nanoestructuradas. Por consiguiente, como se muestra en la figura 41 se presenta 

el cálculo de la energía de band gap por el método de Tauc del teleruro de plata, el cual tiene 

el valor correspondiente a 0.37 eV. 
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Figura 37. Cálculo del Band gap de la película delgada de seleniuro de plata (Ag2Te) por el modelo de Tauc 

 

La energía del band gap calculado fue de 0.37 eV, este valor tiene una muy buena 

concordancia con los valores entre 0.2 eV [68] y 0.6eV [69]. 

 

4.3.4  Difractograma de Rayos X  (XRD por sus siglas en ingles) 

 

Por otro lado, el difractograma de rayos X (DRX) de la película delgada de teleruro de plata 

Ag2Te que se muestra en la en la figura 38 se exhibe una naturaleza policristalina con la 

estructura monoclínica similar a la Hessita sintética (b-Ag2Te), la Hessita tiene el grupo de 

simetría P121/c1 (14) y Las principales posiciones angulares están en 2θ = 26.34, 28.14, 

29.91, 31.11, 31.26, 32.89, 36.71, 38.96, 39.81, 41.15, 42.01, 44.69, 46.32, 46.91, 48.79, 

Longitud de onda (nm) 
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50.10, 51.35, 52.70, 54.24, 57.52 y 58.11 que corresponden a los respectivos planos 

cristalográficos (2 0 0), (-1 1 2), (1 1 1), (- 2 1 2), (0 1 2), (-3 0 2), (-1 1 3), (1 1 2), (3 0 0), 

(-3 1 3), (0 2 1), (-4 0 2),  (-2 2 1), (-3 1 4), (2 2 0), (1 1 3), (-2 2 3), (3 1 1), (4 0 0), (-5 0 4) 

y  (3 2 0) respectivamente, los cuales concuerdan con la base cristalográfica de datos  

 PDF#  03-065-1104. Los planos cristalinos (1 1 1), (0 1 2), (1 1 2) y (3 0 0) son similares a 

los reportados por otros métodos y confirman que las películas delgadas de teleruro de plata 

son policristalinos y que tienen una estructura monoclínica sin orientación preferente lo cual 

está en muy buen acuerdo con lo reportado.  

Para obtener una estimación del tamaño de la cristalita del Ag2Te se utilizó la ecuación de 

Debye-Scherrer, ver ecuación ( 2 ), Basamos la estimación en la utilizó del pico más intenso 

en 38.86, Correspondiente a un plano cristalográfico (1 1 2). 

𝑡 =
K λ

β Cosθ
          ( 2 ) 

En la que k representa la longitud de onda del haz de rayos X incidente, β es el ancho total a 

la mitad máximo (FWHM) en radianes. K es un factor adimensional con un valor aproximado 

de 0,9 y θ es el ángulo de Bragg. Este cálculo da un tamaño de cristalita de 9nm, este resultado 

está en buen acuerdo con los valores de tamaño de cristalita de 9 nm ya reportado [70]. 

Los picos de difracción de las películas delgadas mostradas en la figura 38 puede ser indexada 

con teleruro de plata monoclínica del grupo espacial 14 y tarjeta PDF#  03-065-1104. No hay 

diferencias notables de otras fases. Como el teluro, plata y otros compuestos fueron 

encontrados, lo que indica que el Ag2Te sintetizado es muy puro y nanoestructurado. Los 

picos agudos de las difracciones indican la buena cristalinidad de los materiales obtenidos y 

la anchura del pico se debe a la Formación del pequeño tamaño de los nanocristales. 
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Figura 38. Difractograma XRD de la película delgada de teleruro de plata Ag2Te mostrando los planos 

cristalográficos identificados. 

 

4.3.5 Microscopio Electrónico de Transmisión, Distancias y Tamaños 

En la Figura 39, se muestran imágenes correspondientes a la caracterización de TEM, en la 

micrografía puede ser observada una imagen que contiene agregados de nanocristales a 

escala de trabajo de 200 nm. A mayor aumento en la misma región con escala de trabajo de 

100 nm en la Figura 40 y en la figura 41 se muestra el HRTEM a escala de trabajo de 5 nm, 

es seleccionada una región que muestra planos cristalográficos y evidencian la posible 

ubicación de una sola nanopartícula con dimensión longitudinal de 9.04nm lo cual concuerda 

con lo reportado de 9.92 nm y un intervalo de banda prohibida de 0.3 eV puede ser predicho 

con simulaciones detalladas y corroboradas con valores experimentales con partícula de 

similar tamaños. Pensamos que los crecimientos de las pequeñas partículas son posibles 

debido al control de la reacción y velocidad por la concentración de hidróxido de sodio. 

La imagen de la transformada rápida de Fourier (FFT) se presenta en la figura 42, hemos 

utilizado este mapeo para estimar las diferentes distancias interplanares correspondientes al 

compuesto sintetizado, la estructura identificada concuerda con los resultados obtenidos para 

patrones XRD de estructura monoclínica. 
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En la tabla 4 se muestra un conjunto de cuatro distancias interplanares, medidas a partir de 

la figura de Von Laue obtenida por la caracterización HRTEM; Estos se comparan con una 

referencia cristalográfica tarjeta, PDF# 03-065-1104, como puede observarse, la coincidencia 

de las distancias medidas con las distancias de referencia está muy cerca, y los índices de 

Miller sugieren una estructura monoclínica. 

 

 

Figura 39. Micrografía mostrando el área de difracción y EDS del teleruro de plata (Ag2Te) 

. 

 

Figura 40. Muestra  una imagen que contiene agregados de nanocristales de tamaño aproximado de 9 nm a 

escala de trabajo de 100 nm. 

2 0 0  n m

Diff 2eds 2
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. 

 

Figura 41. HRTEM a escala de trabajo de 5 nm es seleccionada una región que muestra planos 

cristalográficos y evidencian las distancias interplanares promedio de 0.19nm. 

 

Figura 42. Esta transformada rápida de Fourier (FFT) hemos utilizado para estimar las diferentes distancias 

interplanares correspondientes al compuesto sintetizado Ag2Te 

 

 

5  1 / n m
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Tabla 4 Se presentan las distancias interplanares experimentales y de la base de datos, así 

como sus índices de Miller de los planos cristalográficos respetivos a la estructura 

monoclínica. 

 

Distancia Experimental (Å) PDF#03-65-1104 

(Å) 

h k l 

d1=1/D1 2.51 2.44 -1 1 3 

d2=1/D2 2.18 2.18 -3 1 3 

d3=1/D3             1.88 1.86 2 2 0 

d4=1/D4 1.54 1.58 3 2 0 

 

 

4.4 Comparación de los espectros de absorción de los tres materiales 

La figura 43 presenta la comparación  de las curvas de absorción del material precursor  

clatrato de plata y los compuestos obtenidos, como el seleniuro de plata y finalmente el 

teleruro de plata, los cuales muestran diferencias significativas y se pone de manifiesto para 

el cálculo de los band gap respectivos. 
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Figura 43. Muestra los espectros de absorción del caltrato oxihidroxicarbonato de plata, seleniuro de plata y 

teleruro de plata. 

De los resultados obtenidos del cálculo del Band gap para cada uno de los materiales 

obtenidos, se observa  que el valor correspondiente para la película delgada precursora el 

oxihidroxicarbonato de plata. Es el de 3.7 eV y para el seleniuro de plata es de 1.37eV y 

finalmente para el teleruro de plata es de 0.37eV. Lo cual está acorde con los espectros de 

absorción aquí presentados en la figura 43. 

              

  

 

 

 

CAPÍTULO 5: CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS 

➢ Con estos resultados presentados podemos probar que con los métodos de química 

suave y de primeros principios bajo condiciones estándares de laboratorio es posible 

obtener materiales y procesos de manera novedosa y de aplicación inmediata de 

manera industrial.  

➢ Se implementó un proceso viable, escalable y económico para la elaboración de 

películas de calcogenuros binarios nanoestructurados de los grupos I-VI. 

➢ Todas las películas semiconductoras obtenidas son homogéneas y presentan buena 

adherencia al sustrato. 

➢  El método de síntesis es novedoso ya que consistió de dos etapas, la primera fue la 

obtención en un sustrato de vidrio la película precursora de oxihidroxicarbonato de 

plata (Ag0/Ag7O8H (CO3)) mediante la técnica de baño químico. La segunda etapa 

consistió en sumergir el sustrato con la película precursora en una solución con una 

formulación novedosa y diferente para cada uno de los iones calcogenuros de selenio 
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o teluro, obteniéndose así una película delgada de los materiales calcogenuros 

seleniuro de plata (Ag2Se) y teleruro de plata (Ag2Te) en el mismo sustrato de la 

película precursora. 

➢ Los DRX muestran las estructuras cristalinas de las diferentes películas 

semiconductoras, la película precursora de Ag0/Ag7O8H (CO3) presento una 

estructura cubica, la película de Ag2Se muestra una configuración ortorrómbica y por 

último la película semiconductora de Ag2Te presenta una estructura monoclínica.  

➢ Los valores calculados del band-gap de los diferentes materiales utilizando el método 

de Tauc fueron: Para Clatrato de plata fue de 3.76 eV, para el seleniuro de plata fue 

de 1.5 eV y finalmente para el teleruro de plata fue de 0.37 eV, todos estos valores 

concuerdan con los reportados en la bibliografía especializada.  

➢ Las estructuras cristalinas obtenidas a partir de las micrografías del microscopio 

electrónica de transmisión utilizando el método de Von Laue, concuerdan con los 

patrones de DRX.   

 

5.1.- Trabajos futuros  

Durante el presente trabajo de investigación se pudo observar que existen muy pocos trabajos 

publicados en el área de calcogenuros con plata y litio sobre sustratos flexibles como el ITO 

, con esto no se quiere decir que es un área nueva, estos compuestos han existido y lo que 

sucede es que son muy escasamente investigados, lo novedoso durante el desarrollos de esta 

tesis es que se pueden realizar películas delgadas con los distintos sistemas , utilizando varias 

técnicas para la elaboración de éstas.  

Es aún más escaso los estudios de calcogenuros sobre películas de carbonatos de plata o litio, 

sólo algunos autores han publicado su aplicación en baterías. De tal manera, considero 

pertinente seguir con el estudio de estos materiales hasta lograr un procedimiento 

estandarizado con las condiciones necesarias para la síntesis. 
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Es conveniente investigar sobre las propiedades electrónicas y morfológicas a fin de ir 

optimizando las formulaciones de este tipo de semiconductores a que corresponden, es decir, 

clasificar cada uno de ellos en semiconductores tipo p, n, etc. Y a su vez sintetizar 

calcogenuros para sistemas ternarios. 
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