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Resumen

En este trabajo se desarrollé un proceso para la obtencion de los iones telurio estables en
solucién acuosa, los cuales se tomd como base para sintetizar nanoparticulas coloidales y
polvos de telururo de cadmio (CdTe). Para la elaboracion de las nanoparticulas se utilizé
sintesis quimica en tres diferentes concentraciones: C1, C2 y C3. Y para los polvos de CdTe
se utilizo sintesis quimica con una sola concentracion. Utilizando los espectros de absorcion
Optica en la region ultra violeta-visible (UV-VIS) y con ayuda del método de Talc, se
calcularon las bandas de energia prohibida (Eg) para las diferentes muestras, obteniéndose
las siguientes bandas de energia prohibida: a) en nanoparticulas Eg(C1) = 3.071 eV, Eg(C2)
=2.899eV yEg(C3)=2.741eV, b) Eg(C1) =3.071 eV en polvos. Se observa un incremento
de las bandas de energia prohibida con respecto al Eg (bulto) el cual presenta un valor de 1.5
eV. Con las micrografias obtenidas del microscopio electrénico de trasmision (TEM) se
identificaron los indices de Miller: C1[101][200][201],C2[113][013][106]yC3
[001][100][10 3]. Todas las muestras presentan una estructura hexagonal. El tamafio
promedio de nanoparticula medido con la micrografia del TEM son: C1 = 3.23 nm, C2 =
6.46 nm y C3 =7.73 nm. Con la técnica espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos
X (XPS) se identifican los estados quimicos del CdTe. Con espectroscopia Raman se
muestran las dispersiones inelasticas del TeO (117-122 cm™), y las dispersiones Opticas
transversal y longitudinal del CdTe, las cuales son: (136 - 138 cm™) y (162-169 cm™)
respectivamente. Por ultimo, con la técnica de fotoluminiscencia (PL) obtenemos las
longitudes de ondas de las bandas emitidas por nuestros materiales al ser excitados con
longitud de onda de 370 nm: A(C1) = 448 nm, A(C2) =488 nm y A(C3) =513 nm.
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Capitulo 1. Introduccion

Este trabajo de tesis esta formado por 6 capitulos que describen los antecedentes del CdTe
en bulto y nanoparticulas, las sintesis de fabricacion para el material en bulto y el material de
tamafio nanométrico a partir de los iones de telurio estables, las diferentes técnicas de
caracterizacion utilizadas, resultados y conclusiones del trabajo. En el primer capitulo se
presenta un breve resumen del trabajo de tesis, en el capitulo Il se presentan los antecedentes
de las nanoparticulas del CdTe, y una revision bibliografica sobre el estado actual. En el
capitulo 3 se mencionan las técnicas de caracterizacion utilizadas para analizar las
propiedades de los materiales obtenidos. El capitulo 4 corresponde a los materiales y métodos
utilizados para la elaboracion del CdTe. En el capitulo 5 se detallan y discuten los resultados
obtenidos por cada una de las técnicas de caracterizacion utilizadas. Por ultimo, en el capitulo

6 se presentan las conclusiones inferidas de los resultados.

1.1 Fundamentos

El cadmio es un elemento metélico de la tabla periédica con nimero atémico de 48. Su
caracteristica fisica es de color blanco, es un material sumamente toxico. Tiene dos estados
de oxidacién de +2 y +1. Su punto de fusién es de 321 °C,, el de ebullicion es de 768 °C y
radio de Bohr de 161 pm. En la naturaleza se encuentra siempre mezclado con otros
elementos como zinc, plomo y cobre. El telurio es un elemento metaloide, es decir comparte
propiedades de un metal y un no metal. Su punto de fusion es de 450 °C, su punto de
ebullicidn de 988 °C y tiene un radio de Bohr de 123 pm. Al combinarse los dos elementos
forman un enlace ionico-covalente en el compuesto de CdTe. El punto de fusion es de 1092
°C, punto de ebullicion de 1130 °C y radio del exciton de Bohr de 6.8 nm [1] .

El CdTe se usa como semiconductor tipo p para la elaboracién de celdas solares como capa
absorbente de radiacion electromagnética. Hay celdas solares que utilizan al CdS como el
semiconductor tipo ventana o tipo n y el semiconductor tipo absorbente o tipo p se utiliza el

CdTe. El CdTe pertenece a la familia de los calcogenuros , y esta formado por el anion de la



familia de los anfigeno (O, S, Se, Te, Po, Lv) y un elemento metélico. Los calcogenuros se
clasifican en: metales alcalinos, metales alcalinotérreos y metales en transicion (CdTe). El
tipo de enlace es ionico-covalente, es decir los electrones de su ultima capa electronica
forman en conjunto el octeto, compartiendo los electrones del altimo nivel, del Cd 2 y del Te
6[1] .

1.2 Planteamiento del problema

Elaborar teleruro de cadmio de tamafio de grano nanométrico y en bulto a partir de la fuente
de telurio, los iones telurio. Para el desarrollo de nanoparticulas de teleruro de cadmio (CdTe)
se modifica a tres diferentes concentraciones de reactivos, logrando controlar el tamafio de
la nanoparticula y sintonizar la banda prohibida del material con el tamafio de la
nanoparticula por medio de sintesis quimica en solucion acuosa. Si bien es sabido es una
técnica de bajo costo y sencilla. Actualmente se sintetizan nanoparticulas con diferentes
técnicas como lo son: ablacién laser, evaporacion térmica, sputtering, entre otras. Como
complemento se modificard la formulacion para realizar CdTe en bulto, asi como llevar a
cabo el depdsito de una pelicula delgada de CdTe.

1.3 Objetivo general

Elaborar por medio de sintesis quimica en solucion acuosa una fuente de iones telurio,
estables y faciles de obtener, para utilizarlos como fuente de telurio para sintetizar CdTe de

tamafo de grano nanométrico y tamafio de grano en bulto.

1.4 Objetivos especificos.

Obtener solucion de iones telurio estables (Te?).

Sintetizar nanoparticulas de CdTe mediante un método quimico al agregar los iones telurio

en tres diferentes concentraciones de soluciones acuosas ricas en iones cadmio.

Caracterizar nanoparticulas de CdTe (C1, C2 y C3) con las técnicas: espectroscopia UV-VIS,

TEM, Raman, XPS y Fotoluminiscencia.

Ensayar reacciones GUnicamente con los precursores extremos correspondientes a iones

cadmios y iones telurio, para obtener CdTe en bulto.



Realizar un dispositivo basado en un diodo fotovoltaico, a partir de peliculas delgadas de
CdS y CdTe.

1.5 Justificacion

El deposito por bafio quimica (DBQ) es una técnica en solucion para el crecimiento de
peliculas delgadas semiconductoras. Un numero de semiconductores compuestos pueden ser
depositados a baja temperatura y mediante la técnica de bafio quimico. La mayoria de ellos
son sulfuros y seleniuros, debido a la disponibilidad de compuestos quimicos como tiourea
como fuentes de iones S [2]. En cuanto a la deposicion quimica de telurio metélicos, como
CdTe, se ha limitado principalmente por la falta de disponibilidad de los compuestos
quimicos correspondientes como fuente de iones Te estables. Las condiciones oxidantes de
las soluciones tipicas que contienen iones Te, son inestables y causa que se precipiten el
telurio, formando iones Te inestables.

Entre los pocos informes sobre peliculas de CdTe depositadas quimicamente, [3]Patil et al
(2001) emplearon sulfato de cadmio como fuente de iones S, trietanolamina como agente
acomplejante y la fuente de iones de Te se obtuvo por reduccion de telurio metélico en un
proceso de reflujo con sulfato de sodio en agua destilada a 100 ° C durante 24 horas. No hay
referencia a la estabilidad de dicha fuente de iones de Te en el documento. Otro enfoque para
el crecimiento en la solucién de peliculas CdTe ha sido desarrollado en nuestro grupo Sotelo-
Lerma et al, [4]; es un proceso de dos pasos siendo el primero la deposicién quimica de
peliculas de hidroxido de 6xido de cadmio y la segunda la conversion de estas peliculas a las
de CdTe después de la inmersién en una solucion acuosa que contiene iones Te. En nuestro
caso la fuente de iones de Te se obtiene también por reduccion de telurio en polvo en un
proceso de reflujo con hidréxido de sodio y &cido hidroximetanosulfinico (rongalita) en agua
destilada a 100 ° C por 45 min. Para evitar que los iones Te precipiten en Te elemental, el
proceso se realiz6 en atmdsfera de nitrogeno y la solucion obtenida se encerrd en un
recipiente y se mantuvo a 5 °C hasta que se uso para el proceso de intercambio. En un articulo
mas reciente de Ochoa-Landin et al, 2009[5], se empled esta solucion con iones Te para
depositar Te sobre el CdTe para mejorar el contacto eléctrico posterior en la capa

absorbente.



Se encontrd que existen diferentes técnicas para la elaboracion de las nanoparticulas de CdTe.
Dentro de las mas sencillas se encuentran las técnicas de sintesis quimicas en solucion
acuosa, bafio quimico, sol-gel, entre otras. A continuacion, se mencionan los trabajos previos
de sintesis y las diversas técnicas que hay para la fabricacion de nanoestructuras. Con la
sintesis de proceso mecanico de molienda de bolas por G. L. Tan et al [6] obtuvieron CdTe
nanométrico con resultados de borde de absorcion de entre 500 a 700 nm y un banda
prohibida de 1.475 a 4.71 eV con un tamafio de nanoparticula de hasta 1.7 nm. Por otra parte,
por el método de sintesis de deposicién quimica de vapor (CVD) de L. Huang et al [7] se
elaboraron nanoalambres con diametros entre 50 y 200 nm, con longitudes entre 5 y 20 um
y una estructura tipo zincblenda del CdTe. Con la sintesis de depoésito por pulverizacion
catddica (sputtering) con magnetron, 1. P. Soshnikov et al [8] reportaron nanoalambres la
banda prohibida de 1.4 a 1.7 eV de nanoalambres, con un tamafio de 50 a 500 nm. Por otra
parte N. G. Semaltianos et al [9] sintetizaron CdTe por el método de sintesis de ablacion
laser, el tamafio de nanoparticula promedio de 7.1 nm, con una estructura tipo zincblenda, la
fotoluminiscencia emite en el rojo de 652 nm excitado en 514 nm. Otra técnica de sintesis de
evaporacion por haz de electrones fue aplicada por S. L. Himanshu et al[10] para obtener el
tamafio de nanoparticula obtenida es de 36.11 y 45.64 nm con banda de energia prohibida
1.74 y 2.11 eV respectivamente. Por Gltimo con la sintesis solvotermal de A. K. Tiwari et al
[11] el tamafio de los nanoalambres de CdTe con diametro entre de 1.125 nm y 0.15 pum, con

un largo de 5 pm.

Existe la necesidad de elaboracién de nanoparticulas utilizando reactivos menos toxicos y
empleando una sintesis quimica sencilla para producir diferentes tamafios de nanoparticulas,
que sintonicen la banda prohibida del material y asi obtener diferentes propiedades del

material para cada uno de los tamafios de nanoparticulas.

Entre las técnicas de sintesis quimica hay trabajos previos de sintesis quimica en solucion
acuosa para las nanoparticulas de CdTe. Entre los trabajos estan: Kloper et al[12], elaboraron
nanoparticulas de CdTe de forma esférica en solucion coloidal, con acido oleico (OA) y
estabilizadores de trioctilfosfina (TOPO). Con sintesis de solucién coloidal con acido oleico

y trioctilfosfina, se sintetizaron puntos cuanticos de nanocristales coloidales de CdTe, con



banda prohibida de 2.31 a 1.98 eV y un tamafio de nanoparticulas de 3.1 a 3.9 nm. En este
método de sintesis, primero se elaboran nanoparticulas de Cd, el cual induce la formacion
del CdTe. El acido oleico y la trioctilfosfina se usan como estabilizantes de enlace. El primer
paso de la sintesis es la elaboracion del precursor cadmio él cual se prepara mezclando CdO
0.0256 gr con un complejo oleante de cadmio Cd(OA). con &cido oleico y octadeceno (ODE),
que al calentase a 310 °C, para elaborar las nanoparticulas de Cd. Para la elaboracion del
precursor Te es: 0.0128 gr Te (0.1 mmol =0.0001 M) en 0.25 ml de trioctilfosfina (TOPO)
después la solucion es disuelta en 2.5 ml de octadeceno (ODE). Enseguida se calienta la
solucién Cd a 100 °C por 30 min en el vacio, en matraz de tres bocas, removiendo el agua y
obteniendo una mezcla rojiza homogeénea, después la solucién es lavada con gas argon a una
temperatura de 300 °C formando una solucion trasparente y la generacion de (Cd(OA),). La
solucion es calentada a 310 °C por 30 minutos, la cual produce una capa gris precipitada en
el matraz, la cual se identifican las nanoparticulas de Cd. El siguiente paso es agregar la
solucién telurio 30 segundos después de formar las nanoparticulas de Cd. Iniciando la
nucleacion del CdTe, identificado con un cambio de color amarillo a un color rojizo, con un
cambio de temperatura a 260 °C dentro del periodo de tiempo entre 1 y 5 minutos. Por altimo,
el material es centrifugado para hacer precipitar las nanoparticulas de Cd, para separar al
CdTe.

Una segunda sintesis quimica para la elaboracion de las nanoparticulas es la desarrollada por
I. Ban et al [13], por sintesis sonoquimica en una solucién acuosa. Se obtuvieron
nanoparticulas de 8 a 13 nm. Se prepararon con dos métodos diferentes. En el primer método
de preparacién, se disolvieron 0.077 gr (0.6 mmol) de telurio elemental en 27 ml de 5M
NaOH, durante 3.5 horas en ultrasonido. Enseguida se prepara el material precursor Cd, con
0.154 gr CdSO4 / 3H20 en 10 ml a 0.05 M de &cido etilendiaminotetraacetico (EDTA),
durante 45 minutos. Despueés las dos soluciones son mezcladas y puestas en ultrasonido
durante 45 minutos, después el precipitado se centrifugd por 5 minutos a 5000 rpm, se lavaron
dos veces con agua destilada y una con etanol y finalmente el producto es secado durante 24
horas a 70°C. Con el segundo método de preparacion consiste en mezclar 0.077 gr (0.6 mmol)
Te en 27 ml a 10M de NaOH durante 2 horas en bafio ultrasonico. Para obtener el precursor



de Cd se mezcla 0.11 gr (0.6 mmol) de CdCl2en 9 ml a 0.05M de EDTA, y finalmente ambas
soluciones son mezcladas y puestas en ultrasonido, centrifugadas y puestas a secar como el
primer metodo. Con los dos metodos de preparacion de sonificacion se obtuvieron

nanoparticulas de CdTe con estructura cubica y de tamafio de 8 y 13 nm.

Una tercera sintesis quimica para obtener nanoparticulas de CdTe es por medio de irradiacion
ultrasonica para la reduccion del telurio en solucion acuosa, como lo propone F. D. Meneses
et al [14]. Para la formacion de las nanoparticulas se requieren dos procesos. EI primer
proceso es la reduccidon del telurio, se agregan 4 ml agua desionizada al telurio (0.2 mmol)
en un recipiente de vidrio. Después la mezcla es irradiada con ultrasonido con una amplitud
del 50% por 5 minutos. Enseguida, a la mezcla se le agrega borohidruro de sodio NaBH4 (0.4
mmol) y se aplicd irradiacion ultrasonica por 10 minutos. Aqui se obtiene una solucion
morada trasparente Na>Te,, en una atmosfera de N.. Para el precursor de Cd, se tom6 40 ml
de 0.02 M de percloruro de cadmio Cd(ClO4). (0.8 mmol) que fue diluido en 150 ml de agua
desionizada y 1.6 mmol de &cido tioglicolico (TGA, HSCH.CO2H), en agitacion, con ajuste
del pH de 10.5 con el hidroxido de sodio NaOH. Una vez finalizado el Na Te, se agrega
rapidamente la solucion Cd/TGA, formando una solucién naranja y obteniendo puntos
cuanticos de CdTe de tamafio 5 nm y band gap de 2.3 eV.

Existen diferentes técnicas de sintesis quimica utilizadas para obtener nanoparticulas de
CdTe, las cuales utilizan reactivos toxicos y cancerigenos como la tioctilosfina (TOPO,
(CsH17)3P0), 6xido de cadmio (CdO), sulfato de cadmio hidratado (CdSO4/3H20), cloruro
de cadmio (CdClz>), borohidruro de sodio (NaBHa4) y perclorato de cadmio (Cd(ClO4). Entre
los reactivos menos téxicos para el humano y ambiente se encuentran el telurio (Te),
hidréxido de sodio (NaOH), &cido etilendiaminotetraacetico (EDTA, Ci0,H16N20g), acido
tioglicolico (TGA, C2Hs03S), rongalita (sodium hydroxymethanesulfinate dihydrate,
CH3NaOsS 2H:0) y la polietilenimina (PEI, C2HsN)n. Entre los reactivos propuestos para
nuestro trabajo de investigacion mas del 80% de reactivos son menos téxicos y no
cancerigenos para el humano y ambiente. Se busca que los reactivos que se utilicen sean la
menor cantidad posible para la sintesis de nanoparticulas de CdTe. No se requieren elevadas

temperaturas superiores a los 90 °C como en los otros trabajos de sintesis. Las nanoparticulas



de CdTe se obtienen a partir de la sintesis quimica de la elaboracion de los iones telurio, las
cuales fueron desarrollados a partir de la investigacion como la propone M. Sotelo-Lerma et
al[4] y L. Tschugaeff [15], una modificacion al proceso de obtencion de los iones telurio
estos se obtienen a través de un proceso simple. El proceso consiste en colocar en un matraz
aforado 10 ml de H20O desionizada, 40 mg de telurio en polvo (pureza del 99.999%), 8 ml de
rongalitaa 1 M y 8 ml de NaOH a 2 M, los cuales son puestos a calentar en un bafio Maria
durante un periodo de 30 minutos y la cual durante el periodo de calentamiento ocurrira el
cambio de color de un color trasparente a un color morado fuerte, que indica la formacion de
los iones telurio. Los iones telurio elaborados en este trabajo se caracterizan por ser estables
por un largo periodo de tiempo, sin ser expuestos a la intemperie. Una vez terminado el
proceso de obtencion de los iones telurio, el siguiente paso es mezclar los iones telurio con

la fuente de iones cadmio para obtener asi el CdTe.

La sintesis quimica en solucion acuosa para la elaboracion de nanoparticulas, es un método
sencillo que no requiere control de altas temperaturas, no requiere altas concentraciones de
reactivos, los reactivos se encuentran diluidos en el agua y no se requiere equipos costosos
de laboratorio para su elaboracién, por lo tanto, son féciles de producir a gran escala y
reproducibles.

En el presente trabajo se obtiene el CdTe en bulto y nanométrico utilizando como fuente de

telurio, los iones telurio descritos previamente.

Los resultados obtenidos de la sintesis de nanoparticulas y material en bulto del CdTe se
encuentran dentro de los pardmetros que obtuvieron otros grupos de investigacion que

sintetizaron CdTe tanto técnicas en estado s6lido y en solucidn acuosa.



Capitulo 2. Antecedentes

2.1 Clasificacion de los materiales

Los materiales segin su comportamiento eléctrico se clasifican en: conductores, aislantes y
semiconductores. Los conductores se caracterizan por tener un gran nimero de portadores de
carga libre como los electrones, tienen la libertad de moverse por todo el material conductor.
El flujo de electrones se presenta con la aplicacion de un minimo campo eléctrico. Los
aislantes, no poseen portadores de carga libre ya que todos los electrones estan fuertemente
unidos a los atomos de la estructura del material, con la presencia de un campo eléctrico los
electrones se mueven en sus limites de sus moléculas, sin flujo de electrones por el material.
El tercer tipo de materiales son los semiconductores que se encuentran entre los conductores
y los aislantes, ya que se comportan como conductores o aislantes dependiendo de las
condiciones de exposicion de temperatura, campo eléctrico, campo magnético o la

presion.[16]

La clasificacion de los materiales de acuerdo a su resistividad eléctrica es el siguiente (figura
1): para los conductores su resistividad eléctrica se encuentra entre 10 a 10 ohmios cm.
Para los materiales con resistividad entre 10* a 10° ohmios cm pertenecen los
semiconductores y los materiales con una resistividad mayor a 10%° corresponden a los

materiales aislantes o dieléctricos[17].
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Figura 1 Resistividad en conductores, semiconductores y aislantes[17].

Al clasificar los materiales de acuerdo a la resistividad es dificil determinar si se trata de un
conductor o un semiconductor. Para diferenciar un conductor y un semiconductor se puede
estudiar el comportamiento de su resistividad eléctrica en funcion de la temperatura. En los
conductores al disminuir la temperatura, disminuye su resistividad eléctrica, ver figura 2.

Mientras que en un semiconductor si se disminuye su temperatura, aumenta su resistividad
como se puede observar en la figura 3.
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Figura 2 Resistividad eléctrica en funcion de la temperatura en los metales [17].
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Figura 3 Resistividad eléctrica en funcién de la temperatura en semiconductores[17].

Para cambiar las propiedades eléctricas de los semiconductores se realiza la impurificacion
0 dopaje de los semiconductores, los cuales son afiadidos a la red del semiconductor, a este
tipo de semiconductor se le denomina semiconductor extrinseco. Por el contrario a los que
se les conoce como semiconductor natural o intrinseco es el semiconductor puro ( figura 4a

) sin la presencia de contaminantes o dopantes en la red del semiconductor.

Dentro de la clasificacidn de los semiconductores extrinsecos estan: semiconductor tipo ny

semiconductor tipo p.

El semiconductor tipo n ( figura 4b y figura 5a) se caracteriza por que en su banda de
conduccioén predomina el ndmero de electrones, resultado de la impurificacion del

semiconductor. Es mas facil que con la interaccidn térmica del electrén.

El semiconductor tipo p ( figura 4c y figura 5b) se caracteriza por que en su banda de valencia
el hueco de electron libre resultado de la impureza del semiconductor. A este hueco se le
denomina hueco aceptor en la banda de valencia y en la banda de conduccion en menor

proporcién portadores de carga[17].
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Figura 4 a) Semiconductor intrinseco, b) semiconductor extrinseco tipo p y ¢) semiconductor extrinseco tipo n.
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Figura 5 Semiconductor extrinseco: tipo n (a) y tipo p (b).

2.2 Banda prohibida de conductores, semiconductores y aislantes.

La banda prohibida es la energia requerida para pasar un electrén de un material de la banda

de valencia a la banda de conduccion. Por lo general identificamos a los conductores ( figura

6a) con una banda prohibida cercana a cero, casi empalmado la banda de valencia a la banda

de conduccién, ejemplo: oro, plata, aluminio, entre otros. La banda prohibida para los

semiconductores ( figura 6b) es mas grande que el de los conductores y menor al de los

aislantes. En este encontramos a los semiconductores intrinsecos como el silicio (Si) 1.1 eV

y germanio (Ge) 0.6 eV que son los méas usados y los semiconductores extrinsecos que son

aquellos materiales que se dopan con pequefias cantidades de otro material de diferente

configuracién electronica. Las diferentes cantidades del material dopado hacen que varien



las propiedades eléctricas del material, en su caso la banda prohibida. Para el caso de los
aislantes ( figura 6c) la banda prohibida entre ellos es mas alta que el de los semiconductores,

ejemplos de ellos son: diamante con 6 eV.

a) b) c)
Banda de conduccién
Banda de conduccion
Banda de conduccién Band E
Band gap (Eg) and gap (Eg)
Banda de valencia Banda de valencia Banda de valencia
Conductor Semiconductor Aislante

Figura 6 Banda prohibida de un conductor (a), semiconductor (b) y aislante (c).

2.3 Clasificacion de las nanoestructuras 0D, 1D, 2Dy 3D

Nanoparticulas son aquellos materiales que, de acuerdo a su tamafio del cristal, el
confinamiento cuantico afecta las propiedades dpticas, eléctricas, magnéticas, de un material.
Nanoparticula se considera cuando el tamafio de grano del cristal es menor o igual que el

radio del exciton de Bohr del material.

Semiconductores nano estructurados son aquellos en el cual el tamafio del semiconductor es
afectado por el confinamiento cuéntico, es decir entre mas pequefio sea el cristal mayor es la
brecha de separacién entre la banda de valencia y la banda de conduccién, conocido como
banda prohibida. En la escala nanométrica las propiedades de los semiconductores cambian
de acuerdo al tamafio de cristal es menor o igual al radio de Bohr del material, estos presentan
confinamiento cuéntico. Los materiales nano estructurados de acuerdo a su estructura se
clasifican [18] en (ver figura 7): OD (puntos cuanticos), 1D (hilo cuéntico), 2D (pozo

cuantico) y 3D (policristales).
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Figura 7 Clasificacion de los materiales nano estructurados: 0D, 1D, 2Dy 3D.

2.3.1 Punto cuéntico (0D)

Son nanocristales con propiedades de fluorescentes, el radio del cristal de las nanoparticulas
estd en el orden del radio del exciton de Bohr del material [19]. Para el CdTe el radio del
exciton de Bohr es 6.8 nm. Es decir, que a partir de nanoparticulas con radio de menor o igual
de 6.8 nm presentan un confinamiento cuantico. Con esto se pueden observar cambios de
propiedades del material en volumen del CdTe, comparadas con las de tamafio nanomeétrico.
Algunas aplicaciones de los puntos cuanticos entre ellas son utilizadas como filtro en los
circuitos eléctricos para que solo pase a la vez un electron en el circuito. Otra es como
marcadores bioldgicos con el uso de puntos cuanticos de CdTe y CdSe son usados por lo
general ya que presentan efecto de fluorescencia, en un tiempo prolongado, se puede

controlar el tamarfio del punto cuantico y la banda de emision es estrecha e intensa. En la

figura 8 se visualizan nanoparticulas 0D de CdTe[20].




Figura 8 Puntos cuénticos de CdTe.

2.3.2 Hilo cuantico (1D)

Como su nombre lo indica tienen una forma de alambre, pero en pequefias dimensiones. Se
presenta cuando en nuestro material nano estructurado esta restringido a crecer en una
direccion, es un tipo de material 1D. Se caracteriza ya que el radio de la region transversal
del hilo cuantico es menor o igual que el radio del excitdon de Bohr del material, y lo largo
del hilo es mayor que el radio del excitén de Bohr del material. Ejemplo de aplicaciones de
hilos cuanticos son los nano transistores y nano diodos. En la figura 9 [21] se observan hilos

cuanticos de CdTe.



Figura 9 Nanotubos de CdTe 1D.

2.3.3 Pozo cuantico (2D)

Estos son nanoestructuras 2D, en las cuales los electrones pueden moverse en el plano x-y.
Esta compuesto por peliculas delgadas. El estado electrénico paralelo al semiconductor es
continuo y el estado electronico perpendicular al semiconductor es discreto. En el estado
electrénico paralelo se tiene un comportamiento semi-clasico. Y el comportamiento
electronico perpendicular, se comporta de una manera discreta. EI pozo cuantico lo han
logrado con semiconductores y metales muy delgados en forma de peliculas delgadas con
grosores en el orden del radio del excitdon de Bohr del material. En la figura 10 se visualiza

una nanopelicula de CdTe [22].



Figura 10 Nano peliculas de CdTe 2D.

2.4 Ecuacion de Brus

Los puntos cuanticos son semiconductores que presentan confinamiento cuantico en las tres
dimensiones espaciales [23]. En el tipo de semiconductor cero dimension (0D) es de tamafio
de nanémetros debido a esto se le denomina punto cuantico, debido a esto también se le
conoce como atomo artificial debido a sus propiedades cuanticas [24], ya que sus propiedades
del punto cuantico se modifican dependiendo de su forma y de su tamafio, generalmente a
tamafios menores del punto cuantico le corresponden un mayor valor de banda prohibida y
entre mayor sea el tamafio, menor sera su banda prohibida, esto aplica hasta llegar al tamafio
de material en bulto. A. L. Efros and All. L. Efros descubrieron que las propiedades fisicas de
puntos cuanticos cambian de acuerdo al tamafio y forma del punto cuéntico, es decir entre
mas pequefio le corresponde un banda prohibida mas alto y un tamafio mayor le corresponde
un valor mas bajo de banda prohibida [25]. Posteriores aproximaciones siguieron Y.
Kayanuma[26], L. E. Brus [27] y J. L. Marin et al [28]. Nos enfocaremos ecuacién de Brus.

Con la ecuacion de Brus [29], ver la ecuacion 1



R = radio del punto cuantico.
h = constante de Planck (6.62607015 x 103*kg m? s).
me = masa del electron libre con valor (9.1 x 107! kg).
me - masa efectiva del electron excitado (para el CdTe = 0.11)[30]
mn” = masa efectiva del hueco excitado (para el CdTe = 0.35)[30]
e = carga del electron (-1.6 x 10 C).
£o= permitividad en el vacio (8.8541878176 x 102C?/ (N-m?).
= permitividad dieléctrica relativa (para el CdTe 10.2)[31].
E g, = energia de banda prohibida en bulto del semiconductor (para el CdTe 1.5 eV)[32].

Eg,= energia de banda prohibida de nanoparticulas
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Ecuacion 1 Ecuacién de Brus.

2.5 Sintesis quimica

Las técnicas de sintesis quimica mas utilizadas para la obtenciéon de material en bulto y
nanoparticulas son: spray pirolisis, solvotérmica, recubrimiento por giro, recubrimiento por
inmersion, sol gel, intercambio i6nico, bafio quimico, sonoquimico y sintesis quimica en
solucion acuosa. Esta técnica consiste en la obtencion de materiales a partir del uso de
precursores (compuestos quimicos). Dentro de nuestro trabajo de investigacion para la
obtencion del material en bulto y nanoparticulas de CdTe se utiliza la técnica de sintesis
quimica en solucion acuosa. Se caracteriza por ser una técnica donde sus reacciones se llevan
a cabo a temperaturas bajas, menores por lo general a 100 °C, los reactivos a utilizar son
compatibles con el agua (mezclas homogeneas), tienen baja emision de vapores toxicos en

sus reacciones, no se requiere de equipo complejo para llevar a cabo las reacciones, el control



de los reactivos y concentraciones son féciles de controlar los pardmetros deseados, dado las
caracteristicas de la técnica el costo de llevar a cabo este tipo de sintesis es bajo, comparado

con las sintesis donde se requieren elevadas temperaturas para llevar las reacciones.

En el presente trabajo solo se utilizo sintesis quimica en solucion acuosa para la obtencion
de CdTe de tamafio de grano en bulto y nanomeétrico. El equipo de laboratorio utilizado es:

vaso de precipitados, placa de calentamiento, bafio maria, tubo de ensayos y bafio ultrasonico.

En el siguiente capitulo se describen las diferentes técnicas de caracterizacion que se

utilizaron en el presente trabajo.



Capitulo 3. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion sirven para identificar el material y conocer las propiedades
fisico-quimicas del material. Entre las diferentes propiedades del material que conoceremos
son: tamafio, morfologia, absorcion, fotoluminiscencia, eléctricas, entre otras. En este trabajo
de investigacion para caracterizar el material en bulto y nanoparticulas de CdTe se utilizaron
las siguientes técnicas de caracterizacion:

Espectroscopia en el espectro electromagnético ultravioleta-visible (UV-VIS): Esta
técnica se utilizo para calcular la banda de energia prohibida de nuestro material utilizando
el método de Tauc [33].

Fotoluminiscencia: Con esta técnica se obtuvo el espectro de emision de nuestros materiales.
Microscopio electronico de trasmision (TEM): Con las micrografias del TEM vy
aplicandoles la transformada répida de Fourier se obtiene las distancias interplanares las
cuales nos permite identificar la estructura cristalina.

Espectroscopia electrénica por rayos x (XPS): Esta técnica nos da un espectro de energia
de enlace de cada elemento que constituye nuestro material.

Espectroscopia Raman: Esta técnica da como resultado la dispersion inelastica de luz de

dos tipos: Stokes y anti Stokes.

3.1 Espectroscopia en el espectro ultravioleta-visible (UV-VIS)
La espectroscopia en la region UV-VIS es la ciencia que se encarga de estudiar la interaccion
que existe entre las radiaciones electromagnéticas y la materia. Sin embargo hoy en dia las
espectroscopias electromagnéticas no son las Unicas estudiadas, también se incluyen las
espectroscopias de electrones, acusticas y de iones [34].
La radiacion electromagnética (ver figura 11) es una forma de energia radiante la cual puede
ser vista como onda o como particula.

a) Como onda, estd compuesta por una componente magnética y otra componente

eléctrica ambas se encuentran de manera perpendicular entre si y poseen un



b)

movimiento sinusoidal. Estan relacionadas con la velocidad de la luz como: ¢=2Av.
Dondev=c/A.
¢ = velocidad de la luz
A = longitud de onda
v = frecuencia
La longitud de onda es la distancia recorrida por una perturbacion en un ciclo
determinado. La frecuencia es la cantidad de ondas que pasan en un determinado
punto en la unidad de tiempo, la unidad de medida son los Hertz o 1/segundos, que
es un ciclo por segundo.
Como particula, esta definida la energia como:

E=hv

Ecuacion 2 Energia.

h = constante de Planck

v = frecuencia

Donde la ecuacion de la frecuencia anterior v = ¢ / A lo sustituimos en la ecuacion de
la energia tenemos: E = h (¢ / A ) y teniendo en cuenta que: v=1/A =cm?, ahora
tenemos que: E = h ¢ v. Con esta ecuacidn definimos que entre mayor sea la longitud

de onda, menor es la frecuencia y menor es la energia asociada a la onda.
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Figura 11 Espectro electromagnético de menor a mayor longitud de onda.

La radiacion electromagnética ultra violeta — visible es la longitud de onda en el rango de 10
a 190 nm y de 380 a 750 nm el visible. Esta radiacion produce un efecto sobre los electrones
de enlace, las energias son del orden de 1 a 25 eV.

3.1.1 Teoria de la espectroscopia UV-VIS

Un material es irradiado con radiacion electromagnética, parte de esta energia es absorbida
por los electrones del material para ascender de un nivel de energia minimo yo a un nivel de
energia mas alto y1. Para que se produzca la absorcion es necesario que la energia del foton
excitante hv sea igual a la diferencia de energia del material en estado minimo de energia y
al estado excitado de energia. Las longitudes de onda para el ultra violeta en el vacio
comprenden de 10 a 190 nm y para el ultravioleta lejano de 190 a 380 nm. Las longitudes de

onda para el espectro visible comprenden de 380 a 750 nm.

3.2 Espectroscopia de fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es un proceso en el que una molécula absorbe un foton en la region
visible, excita a un electrén a un nivel energético mas alto, y después este emite un foton
cuando regresa el electron a su estado original de energia mas bajo [35]. La técnica de
fotoluminiscencia es una prueba de no contacto, no destructiva para analizar la estructura

electronica de los materiales.



Dentro de los fenédmenos de fotoluminiscencia hay dos clasificaciones de materiales:
fluorescentes y fosforescentes. La diferencia entre uno y otro es el tiempo de emision. En
los primeros el tiempo de emision una vez retirada la fuente de excitacion a la muestra este
termina de emitir, por lo general el tiempo de duracion sin la fuente de excitacion es entre 1
x 10° a 1 x 108 segundos. En contraparte, los materiales fosforescentes el tiempo de
duracién de emision es de milisegundos, segundos, horas. [34]

En el afio de 1603 se descubrid la fosforescencia por el alquimista italiano Vicenzo
Casciarola, al momento de calentar piedras para convertirlas en oro, observé que cambian de
color natural a un color rojizo. En el afio de 1854 Sir George G. Stokes se le debe el
descubrimiento de la fluorescencia utilizada para fines de analisis. En la actualidad sabemos
que hay una utilidad para identificar materiales con esta técnica de analisis de los materiales
fluorescentes. Sabemos que con la fluorescencia de los materiales se puede estudiar los

materiales organicos y no organicos con una sensibilidad de 1 x 10%° segundos.

3.3 [Espectroscopia Raman

La técnica de caracterizacion de la espectroscopia Raman, fue descubierta en el afio de 1928
por Sir Chandrasekhara Venkata Raman y su colaborador K. S. Krishnan descubrieron la
dispersion inelastica de un foton. La espectroscopia Raman provee informacién vibracional
molecular y la estructura cristalina que puede ser usada para identificar y cuantificar al
material. En esta técnica se utiliza una fuente de luz brillante monocromaética (laser), para
irradiar la muestra. La cual produce un pequefio porcentaje de dispersion inelastica (1x10°
%) y mayor parte de la dispersion es elastica. La dispersion inelastica se identifica como la
frecuencia de dispersion es diferente a la de excitacion y la dispersion elastica (dispersion de
Rayleigh). La dispersion Raman se clasifica en: 1) Dispersion Raman Stokes: es un proceso
en el cual el electrdn es excitado de un estado fundamental cae a un modo vibratorio, debido
a que absorbe energia la molécula. La dispersion de la luz Raman, tiene menos energia
(mayor longitud de onda) que la luz incidente. La luz emitida por el material puede regresarse
con una energia menor de la que absorbid, la diferencia es dada por los fonones. Los fonones

son debido a las vibraciones atdmicas del material debido a la temperatura.



2) Anti-Stokes: es un proceso en el cual un electron es excitado de un estado vibracional a
un estado fundamental, involucra una transferencia de energia al foton disperso. La
dispersion Raman Anti-Stokes tiene mas energia (menor longitud de onda) que la luz
incidente[35]. La luz emitida por el material se regresa con una energia mayor de la que
absorbid, la diferencia es dada por los fonones, son debido a las vibraciones atémicas del
material debido a la temperatura.

Estudiando el espectro Raman se puede identificar el nivel rotacional y la molécula. Las
intensidades especificas de las lineas Raman ayudan a determinar la concentracion de las
moléculas en las muestras. El radio de las dispersiones elasticas (Stokes) y dispersiones

inelasticas (Anti-Stokes) depende de varios estados de la molécula.

A continuacion presentamos los componentes de la espectroscopia Raman [34] (ver la figura
12):

a) Fuente excitadora. La muestra es excitada por un laser.

b) Iluminacién y recoleccién de la sefial dispersada. Consiste en cémo se va iluminar la
muestra con el laser y como se va recoger la sefial de dispersion, generalmente se
recolecta la sefial de dispersion a los 90 o 180 grados.

c) Portamuestras. Consiste en donde se va colocar la muestra y si el porta muestras
puede tener la opcion de giro para evitar el calentamiento de la muestra con el laser.

d) Eliminacién de la dispersion eléstica. Mediante el uso de un filtro se elimina a
dispersion elastica. Los filtros pueden ser monocromadores, holograficos, etc.

e) Espectrometro.

f) Detectores. La sefial Raman es una sefial muy debil, por lo que hay diferentes tipos
de detectores para detectar la presencia de la sefial.
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Figura 12 Elementos de la espectroscopia Raman

3.4 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Es una técnica de caracterizacion que utiliza electrones energéticos para interaccionar con la
muestra, los resultados nos proveen informacion morfoldgica, cristalografica y de
composicion de la muestra. La microscopia electronica de transmision (ver figura 13 [36] )
consiste en un cafion de electrones por la cual pasa una corriente eléctrica por un filamento
0 catodo, después se encuentra una etapa aceleradora de electrones por medio de un voltaje,
enseguida se concentran los electrones, y por ultimo los electrones son dirigidos a la muestra
que al ser trasmitido por la muestra estos difractan la estructura atdbmica de la muestra. Estos

electrones difractados son expuestos en la camara de placas fotogréaficas [34].
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Figura 13 Elementos del TEM.

3.5 Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS)

En el afio de 1887 Hertz descubrio el efecto fotoeléctrico. El cual define al momento de
incidir fotones sobre los electrones de un material, éstos absorben toda la energia lo que les
permite salir del material. Existen tres casos de interaccion entre el fotdn y los electrones.
Primera, que el foton pase por los electrones del material sin ninguna interaccion alguna.
Segunda, que el foton al interaccionar con los electrones del material, traslade parte de la
energia del foton al electron, se le conoce como efecto Compton. Tercera, que el foton al
interaccionar con los electrones del material, trasmita toda la energia del foton al electrén, a
esto se le conoce como efecto de la fotoemision. La fotoemision es la técnica del XPS. La
fotoemision consiste en la irradiacion con fotones a los electrones de un material, con una
energia superior a la energia de ligadura del electron en el atomo capaz de sacar el electron

del material. La energia cinética del el electron que sale con la diferencia de energia entre la



energia del foton y la energia de ligadura del electron [34]. La espectroscopia del XPS es la
espectroscopia del electron por medio de un analisis quimico, esto incluye la medida de
composicion elemental, formula quimica, estado quimico y un estado electronico de los
elementos con la muestra.

El funcionamiento del XPS es el siguiente, un haz de rayos x es irradiado a una muestra con
superficie solida, la muestra absorbe el foton de rayos x, entonces el fotoelectron es emitido
por la muestra. La energia cinética y de union del electron depende de la energia irradiada en
la muestra. El espectro de fotoelectron es grabado, contando los electrones expulsados sobre
los rangos de energia cinética del electron. La identificacion elemental, estado quimico y
cantidad son identificados con la medicion de energia cinética y la intensidad de los picos
del espectro del XPS.

3.5.1 Partes de un sistema de XPS

La partes de las que esta constituida la espectroscopia del XPS (ver figura 14 [37]) son:

Fuente de radiacion.

Soporte o contenedor de la muestra.

1

2

3. Analizador.
4. Detector.
5

Procesador de sefial y lectura.
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Figura 14 Elementos de la espectroscopia de XPS.

3.6 Espectroscopia de energia dispersada (EDS)

Se basa en la deteccion de rayos x que emite un material al ser excitado por electrones (ver
figura 15 [38]. Los electrones al interactuar con el material estos desprenden electrones de
las capas inferiores, al expulsar electrones estos dejan un hueco, que son ocupados
posteriormente por electrones por nivel de energia superior. Estos electrones emiten rayos x
o luz al cambiar su nivel de energia. Cada elemento tiene diferente intensidad en la cantidad
de rayos x que emite el material, debido a esto se puede identificar los elementos de la

muestra, ya que cada intensidad de rayos X es caracteristico de cada elemento [34].
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Figura 15 Principio del EDS.



Capitulo 4. Materiales y métodos

Para la sintesis de las nanoparticulas de CdTe fue necesario realizar una disolucion y una
reaccion quimica. Para obtener los iones cadmio fue necesario realizar la disolucion de
cloruro de cadmio CdCl> en agua, mientras que para obtener los iones Te fue necesario
realizar una reaccion quimica. Finalmente estas dos partes se mezclaron para obtener las
nanoparticulas de CdTe. Como fuente de ion cadmio consiste en la obtencion del Cd a partir
de cloruro de cadmio CdCl; y el telurio obtenido a partir de los iones Te que se encuentran
en un estado de oxidacion de -2. Para la obtencidn de esta reaccion, es controlada usando
polietilenamina (PEI) como agente acomplejante de los cationes cadmios. Primero se
describird el proceso de elaboracion de los iones Te? en una solucion acuosa, Y

posteriormente describiremos la obtencion de los iones Cd*2.

4.1 Elaboracion de iones Te*

En el proceso de obtencion de los iones Te? se sigue un proceso modificado de M. Sotelo-
Lerma et al [4] y L. Tschugaeff [15], ver Figura 16. Para esto, se requiere 10ml de H20, 40
mg de telurio en polvo (pureza del 99.999%), 8 ml de rongalitaa 1 M y 8 ml de NaOH a 2
M son afiadidos en un tubo de ensayo en este orden (ver tabla 1). Es importante mantener el
tubo de ensayo cerrado. Enseguida, se calienta el tubo en un bafio térmico de entre 90-95 °C
por 30 minutos, agitando cada 5 minutos la solucion, abriendo el tubo para liberar los gases
generados en el interior y cerrando de nueva cuenta el tubo de ensayo. Después de preparado
los iones Te se dejan enfriar con el tubo de ensayo tapado. Conforme va pasando los 30
minutos de preparacion se observa el cambio de color de trasparente a un color purpura
intenso (ver figura 17). El procedimiento implementado en este estudio tiene las ventajas de
no requerir matraz de condensacion con reflujo, no requerir control con atmosfera de
nitrégeno, no requiere un enfriamiento controlado y se caracteriza por ser iones estables con

el tiempo en un lugar cerrado, es decir no se oxidan facilmente.
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Figura 16 Diagrama de proceso de elaboracion de iones telurio.



Tabla 1 Compuestos para la elaboracion de iones telurio Te.

Compuesto Concentracion Cantidad
H-0O (agua desionizada) 10 ml
Te (Telurio) 99.999 % pureza | 40 mg
Na*HOCH,SO, (Rongalita) | 1 M 8 ml
NaOH (Hidroxido de sodio) | 2 M 8 ml
Total 26 ml

Figura 17 lones Telurio Te™.




4.2 Elaboracion de iones Cd?

Para el proceso para la obtencion de los iones cadmios Cd?* se elaboraron tres diferentes
disoluciones C1, C2 y C3 con baja, intermedia y alta concentracion de los reactivos
respectivamente. El procedimiento es el siguiente, en un tubo de ensayo con capacidad de 50
ml se afiaden los reactivos en el orden, molaridad y cantidades siguientes (ver tabla 2): agua
desionizada, cloruro de cadmio (CdCl2) a 0.1 My polietilenimina (PEI) en concentracion de

3.5 ml disueltos en 50 ml de agua desionizada.

Tabla 2 Compuestos para la elaboracion de iones cadmios Cd*2

Compuesto Concentracion C1 C2 C3

H20 (agua desionizada) 20 ml 18 ml 16 ml
CdCl; (cloruro de cadmio) | 0.1M 0.5 ml 1.5ml 2.5ml
(C2HsN)n (polietilenimina | 3.5 ml disueltos en | 0.25 ml 0.75ml | 1.25ml
PEI) 50ml H20

Total lones Cd*? Total 20.75ml | 20.25 ml | 19.75 ml

4.3 Elaboracion de nanoparticulas de CdTe

Ahora el paso para elaborar las nanoparticulas de CdTe, consiste en agregar los iones telurio
Te? en los iones cadmio Cd*? en el orden y en las cantidades siguientes (ver tabla 3):

Para C1 se agregan 0.25 ml de la solucion fuente de iones telurio Te? en 20.75 ml de la
solucion fuente de iones cadmio Cd*2. Para C2 se toman 0.75 ml de la solucién fuente de
iones telurio Te y se agregan en 20.25 ml de la solucion fuente de iones cadmio Cd*2. Por
ultimo, para C3 se agregan 1.25 ml de la solucion fuente de iones telurio Te2 en 19.75 ml de
iones cadmio Cd*2. Después de esto todas las muestras son cerradas en el tubo de ensayo y

son puestas en barfio ultrasonico por 10 minutos. La figura 18 muestra las nanoparticulas de



CdTe de izquierda a derecha de C1, C2 y C3, donde se ve un cambio de color relacionado
con el incremento del tamafio de la nanoparticula y una disminucién de la banda prohibida.
En la Figura 19 se muestra el diagrama de flujo completo de elaboracion de nanoparticulas
de CdTe.

Tabla 3 Nanoparticulas C1 C2 C3 de CdTe.

Compuesto C1 C2 C3
Total lones Cd*? 20.75ml | 20.25ml | 19.75 ml
lones Te™ 0.25ml [0.75ml |1.25ml
Total 21 ml 21 ml 21 ml

Figura 18 Nanoparticulas de CdTe C1, C2y C3.
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Figura 19 Diagrama de flujo de elaboracion de nanoparticulas de CdTe.



4.4 Mecanismo de reaccion
Se describe el mecanismo de reaccion para la obtencion de la fuente calcogena, es decir iones

telurio con estado de oxidacién de 2-.

Reaccion 1: lones Te*

H20 + Te® + NaHOCH2S02 + NaOH —A90°C— Naz+1Te? + H20 + (Residuos 1)

Ecuacion 3

Donde (NaHOCH2SO3) rongalita, (NaOH) hidréxido de sodio, (H20) agua

En la segunda parte de la reaccion el agente acomplejante PEI al Cd formando el ion
Cd*?(CaHsN)n,

Reaccion 2: lones Cd?*

H20 + CdCl, + (C2HsN)n — Cd?*(C2HsN), + 2CIF + H0

Ecuacion 4
En la tercera parte de la reaccion se afiade los iones Te? reaccionan controladamente con el
cadmio acomplejado, Cd?*(C2HsN)n, para formar el CdTe.
Reaccion 3: nanoparticulas de CdTe

Cd?*(CzHsN)n + 2CIF + Nap*Te? + Residuos | + H,0 — CdTe + 2NaCl + H,0 + Residuos

| + Residuos Il

Ecuacién 5

Donde (C2HsN)n es polietilenimina (PEI).



4.5 Elaboracion de CdTe en bulto

Para la obtencion del CdTe en bulto se requiere: obtencion de iones telurio, ver en la seccion
4.1 donde se obtuvieron 26 ml de iones Te? como fuente de iones telurio, y también se
requiere obtener una disolucion de 6.5 ml de CdCl2 a una concentracion de 0.05 M como
fuente de iones cadmio, ver la tabla 4 de los compuestos para elaborar el CdTe en bulto. El
procedimiento para obtencion es: en el matraz que contiene los iones Te? se agregan los 6.5
ml CdCl como fuente de iones Cd?*. En la figura 20 se ve el proceso de elaboracién del CdTe

en bulto.

Tabla 4 Compuestos para elaborar CdTe en bulto

Compuesto Concentracion | Cantidad

lones Te* 26 ml
CdCl2 (cloruro de cadmio) 0.05M 6.5 ml
Total reaccion 32.5ml

Figura 20 Elaboracion de CdTe en bulto

Una vez elaborado el CdTe, el paso siguiente fue que por medio de una pipeta se extrae el
CdTe, el cual es el material precipitado del matraz y se pone a secar en caja Petri. En la figura
21 se visualiza del CdTe en bulto puesto a secar en caja Petri. Una vez seco el CdTe se coloca

en un mortero y se tritura para obtener el polvo.



Figura 21 CdTe en bulto puesto a seca en caja Petri.

4.6 Obtencién de una pelicula delgada de CdTe por serigrafia.

Con el CdTe en polvo que se obtuvo, se prepard una pelicula delgada por medio de la técnica
de serigrafia tal como lo reporta Flores Acosta en su tesis[39], sobre un sustrato de vidrio.
Los compuestos utilizados para la elaboracion de la pelicula delgada de CdTe por medio de
la técnica de serigrafia son: CdTe en bulto elaborado, propilen glicol C3sHgO», cloruro de zinc
ZnCl,, como se puede ver en la Tabla 5. El procedimiento para la elaboracion es el siguiente:
en un vaso de precipitados se agrega 2.1 gr de CdTe elaborado, 1ml de propilen glicol C3HgO>
y 0.5 ml de cloruro de zinc ZnCl,. El material se mezcla hasta alcanzar una mezcla
homogénea pastosa. Una vez obtenida la mezcla homogénea esta se esparce mediante la
técnica de serigrafia sobre el sustrato de vidrio. Una vez obtenida la pelicula delgada en el
sustrato de vidrio se pone a secar con un tratamiento térmico de 15 minutos a una temperatura
de 200 °C. Esperamos a que termine el tratamiento térmico y que la pelicula de CdTe alcance
la temperatura ambiente para poder sacar la muestra del horno. En la figura 22 se visualiza

CdTe aplicado con la técnica de serigrafia sobre un sustrato de vidrio.



Figura 22 CdTe aplicado con la técnica de serigrafia.

Tabla 5 Compuestos para elaborar peliculas de CdTe por medio de la técnica de serigrafia.

Compuesto Concentraciéon | Cantidad

CdTe polvo en bulto 2.1gr
elaborados

Propilen glicol C3HgO2 1ml
Cloruro de zinc ZnCl; 0.5M 0.5ml
Total 1.5ml

4.7 Aplicacién de las peliculas de CdTe por serigrafia: celda solar
heteroestructurada.

Una aplicacion del CdTe sintetizado y depositado en forma de pelicula delgada por medio de

la técnica se serigrafia fue el realizar una celda solar heteroestructurada, empleando al CdTe

como capa absorbente tipo p y al CdS como capa ventana y semiconductor tipo n. La

configuracién de la celda es: vidrio/ITO/CdS/CdTe/Ag. En la figura 23, se ve el esquema de

la celda solar.
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Figura 23 Esquema de celda solar tipo vidrio/ITO/CdS/CdTe/Ag

En la figura 24 se muestran iméagenes, de las diferentes etapas de elaboracion de la celda solar
experimental. En la parte a) se observa el CdS [40] depositado en sustrato de vidrio recubierto
con ITO, el cual funciona como electrodo trasparente. En la imagen b) se observa la pelicula
delgada de CdTe depositada sobre el CdS. En la imagen ¢) se muestra imagenes del contacto

posterior (Ag, de la celda) y finalmente en la imagen d) se observa la imagen donde incide la

E

Figura 24 Celda solar vidrio/ITO/CdS/CdTe/Ag a)ITO/CdS, b)ITO/CdS/CdTe, c) ITO/CdS/CdTe/Ag y d) vista frontal de
la celda.

luz sobre la celda.




Capitulo 5. Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos mediante las diferentes técnicas de
caracterizacion utilizadas para identificar las diferentes propiedades dpticas, morfoldgicas,
estructurales y eléctricas de los materiales que aqui fueron desarrollados.

5.1 Caracterizacién fundamental de nanoparticulas de CdTe

A continuacion, se presentan los resultados de caracterizacion de las nanoparticulas de
CdTe.

5.1.1 Espectroscopia UV-Vis

Las muestras fueron analizadas por un espectrofotometro del fabricante Agilent
Technologies del modelo Cary 40. En la figura 25 se muestran los bordes de absorcion de las
nanoparticulas C1, C2 y C3 los cuales se encuentra en 404.02 nm, 427.99 nm y 452.66 nm,
respectivamente. El borde de absorcién muestra las transiciones electrénicas que ocurren en
el material de la banda de valencia a la banda de conduccion. Para C1 el borde de absorcion
es A=404.02 nm, para C2 el borde de absorcion esta en A=427.99 nm y para C3 el borde de
absorcion estd en A=452.66, estos valores determinan un desplazamiento del azul hacia el

rojo, el cambio en el espectro se debe a una disminucién del tamafio de grano.

i \ ‘b UV-VIS CdTe Nanoparticles
3.5 7 ' p - - - C1=404.02nm
] J i —— C2=427.99nm
3.0 ' v ---- C3=452.66nm
~_ 1
< 257 :
2.1
— 2.0
© ]
© 157
(@) ]
8 1.0 :
<
0.5
00+— =

L L L L L L L R R
250 300 350 400 450 500 550
Longitud de onda (nm)

Figura 25 Bandas de absorcion del CdTe en C1, C2y C3.



Existen diferentes métodos para el calculo de la banda prohibida de un semiconductor, uno
de los mas interesantes es el método de Tauc[41], el cual se usa para calcular la banda
prohibida directo. Las transiciones electrénicas de la banda de conduccién a la banda de
valencia de las muestras sintetizadas son mostradas en figura 26 (C1), la figura 27 (C2) y
figura 28 (C3). En el eje de las abscisas se grafica la energia en unidades de eV, y en el eje
de las ordenadas se grafica el cuadrado del producto de cada una de las energias por la
absorcion con unidades de (eV/cm)2. La banda prohibida directa (Eg) se obtiene de la
extrapolacion a cero de (ahv)2, del primer segmento curvilineo de la grafica como se

muestran en la figura 29.
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Figura 26 Banda prohibida de la muestra CdTe C1.
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Figura 27 Banda prohibida de la muestra CdTe para C2.
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Figura 28 Banda prohibida de la muestra CdTe para C3.

En la figura 29 observamos un comparativo de banda prohibida para C1, C2 y C3. Se observa
una mayor banda prohibida para C1, la mayor de todas, para C2 se observa y C3 mostro la
menor banda prohibida de las tres muestras.



La banda prohibida directa obtenida de las muestras de menor a mayor concentracion de
reactivos, C1, C2 y C3 respectivamente, fue: Eg(C1) = 3.071 eV, Eg(C2) = 2.899 eV y
Eg(C3) = 2.741 eV. Este incremento de banda prohibida se relaciona a una reduccion en el
tamafo de la nanoparticula, lo cual implica un corrimiento del expectro de absorcion en el
espectro del rojo al azul (banda prohibida en bulto 1.5 eV del CdTe [32]). Viki Kloper et al
[42] reporta propiedades Opticas de CdTe de puntos cuénticos (QDs) con banda prohibida
directa de 2.31 eV a 1.98 eV mientras que G. L. Tan et al [43] reportan cristales de CdTe con
banda prohibida directa de 1.47 eV (bulk) a4.71 eV.
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Figura 29 Banda prohibida del CdTe en C1, C2y C3.



5.1.2 Microscopia electrdnica de trasmision TEM

Las muestras fueron observadas usando un microscopio electrénico de trasmision JEOL JEM
2010F, microscopio electrénico de transmision, operando con un voltaje de aceleracion de
200 kV. Para C1 se observa en la figura 30 a) La microscopia electrénica de transmision de
alta resolucion (HR-TEM), la cual muestra la distribucion de las nanoparticulas, en la figura
30 b) se muestra una imagen de HR-TEM muestra imagen con una escala de trabajo de 10
nm, de la cual se puede determinar un tamarfio aproximado de nanoparticula de 6.11 nm. Eta
imagen de alta resolucidn fue usada para la obtencion de la figura 30 c) transformada rapida
de Fourier (FFT) y con ella se calcularon las distancias reciprocas de los planos atémicos,

con la cual se encontraron, con la cual se encontraron los indices de Miller correspondientes

a las nanoparticulas de CdTe.

Figura 30 Micrografia CdTe a) escala de 100nm, b) escala 10 nmy c)FFT de C1.

En latabla 6 se muestra los indices de Miller identificados. Los resultados identifican al CdTe
con una estructura hexagonal, identificado con la difraccion y caracterizaciéon del material

(PDF ”powder diffraction and structural characterization of material”’) de PDF#19-0193.



Tabla 6 Distancias FFT y los indices de Miller para C1.

Distancia Medida PDF#19-0193 (hkl)
(A)

d1=1/D1 3.52 3.52 101

d2=1/D2 2.02 1.995 200

d3=1/D3 1.925 1.919 201

Para C2 las imagenes de TEM son mostradas en la figura 31 a) laimagen HR-TEM muestra
la distribucidn de las nanoparticulas, en la figura 31 b) la imagen HR-TEM con escala de
trabajo de 10 nm muestra un tamarfio de nanoparticula aproximadamente de 5.63 nm, la cual
fue usada para la obtencion de figura 31 4c) de transformada répida de Fourier (FFT) y con

ella se calcularon las distancias reciprocas de los planos atomicos con la cual se encontraron

los correspondientes indices de Miller de las nanoparticulas de CdTe.

Figura 31 Micrografia CdTe d) escala de 20 nm, e) escala de 10 nmy f)FFT de C2.

En la tabla 6 se muestra los indices de Miller identificados para C2, los resultados identifican

al CdTe con una estructura hexagonal identificado con el PDF#82-0474.



Tabla 7 Distancias FFT y los indices de Miller para C2.

Distancia Medida PDF#82-0474 (hkl
(A)

d1=1/D1 1.813 1.8165 113

d2=1/D2 2.496 2.5134 013

d3=1/D3 1.596 1.5504 106

Para la muestra C3 se ve en la figura 32 a) una imagen del TEM con una escala de trabajo
de 20 nm que sirve para identificar la distribucion de las nanoparticulas inmersas en el agente
acomplejante PEI en la muestra C3. La figura 32 b) de una micrografia HR-TEM con una
escala de trabajo de 5 nm, presenta un tamafio de nanoparticula aproximado de 9.76 nm.
Usando la figura 32 b) se calcula la transformada répida de Fourier y se obtiene la figura 32
c). Con el reciproco de las medidas de la transformada rapida de Fourier se identifican los

indices de Miller.

Figura 32 Micrografia CdTe g) escala de 20 nm, h) escala de 10 nmy i)FFT de C3.

La tabla 8 muestra los indices de Miller de C3 y el PDF#65-6662 de CdTe con estructura
hexagonal cristalina.



Tabla 8 Distancias FFT y los indices de Miller para C3.

Distance Measured (A) | PDF#65-6662 (hkl)

d1=1/D1 3.05 3.032 001
d2=1/D2 1.93 1.919 100
d3=1/D3 1.00 1.008 103

5.1.3 Tamario de nanoparticula de CdTe
Se calculé el tamafio promedio de nanoparticulas para cada muestra C1, C2 y C3. Para el
estudio se tom6 una micrografia de cada muestra, se midieron 50 nanoparticulas de cada

muestra y se determind el tamafio promedio para cada muestra.

Para C1 se tomo la micrografia de la figura 33 donde podemos ver la medicion del tamafio

de cada una de las nanoparticulas.
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Figura 33 Micrografia C1 tamafio de nanoparticulas.

Para C2 se tomé la micrografia de la figura 34, donde podemos ver las nanoparticulas y la

medicion del tamafio correspondiente a cada una de ellas.
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Figura 34 Micrografia C2 tamafio de nanoparticulas.

En la figura 35 se visualizan las nanoparticulas y el tamafio correspondiente de C3.
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Figura 35 Micrografia C3 tamafio de nanoparticulas

En la figura 36 se ve el histograma del tamafio de cristales de C1, C2 y C3. El tamafio
promedio para cada muestra es: C1 = 3.23 nm, C2 = 6.46 nm and C3 = 7.73 nm. Para la

medicion del tamafio de nanoparticula se usaron las micrografias obtenidas del TEM y con



el uso del DigitalMicrograph GATAN software se midieron las 50 nanoparticulas y se calcul6

el tamafio promedio para C1, C2 y C3.
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Figura 36 Histograma de tamafio de nanoparticulas para las muestras de CdTe C1, C2y C3.



Con la ecuacién de Brus se despejo el radio y se hicieron los célculos para cada muestra, ver
ecuacion 6.

- 2 2 2 -
1.8e _/_\/(1.8e2) +h (Egn — Egp) (L_}_i)

drtege, | \4mepE, 2 m, my
2(Egn — Egp)

Ecuacion 6 ecuacion de Brus despejando R.

R =

El resultado para el calculo del radio con la ecuacion de Brus para C1, C2, y C3 se puede
ver en la tabla 9, donde podemos ver el radio y didmetro calculado a partir de la ecuacion

de Brus, y también podemaos ver el didmetro obtenido mediante la micrografia del TEM.

Tabla 9 Calculo de radio y diametro con la ecuacion de Brus comparado con el didmetro obtenido con las micrografias

del TEM.

Nanoparticula R Brus D Brus D (TEM)
C1l 1.691 nm 3.38 nm 3.23 nm
C2 1.791 nm 3.58 nm 6.46 nm
C3 1.902 nm 3.80 nm 7.73 nm

5.1.4 Caracterizacién por EDS

Para realizar la caracterizacion de espectroscopia de dispersion de energias, las
nanoparticulas suspendidas en un medio acuoso fueron depositadas en una rejilla para TEM,
de oro recubierta con carbono, los elementos residuales se encuentran justificados en el
medio de suspension de las nanoparticulas de CdTe, de acuerdo con los compuestos

precursores utilizados en la sintesis. A continuacion, se presentan los resultados del EDS para
las tres muestras C1, C2y C3.
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Figura 37 EDS, elementos presentes en C1.

Tabla 10 Elementos presentes en muestra C1 preparada para TEM-EDS.

-
£

i

Spectrum: FeNiC 20

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

[wk.%] [wit. %] [at.%] [wit. %]
3 & K-series 22.54 22.54 42.62 0.76
MHa 11 E-series 13.77 13.77 158.12 .47
5 16 E-series 16.13 16.13 15.223 0. 54
5i 14 E-series .51 %.51 10.24 0.17
Cd 48 KE-series 22.42 22.42 6.03 1.28
Cl 17 E-series 6.60 6.60 5.63 0. 26
Te 52 K-series 9.03 2.03 2.14 1.08
C & EK-series 0.00 .00 0.00 0. 0o
Cu 29 K-series 0.00 .00 0.00 .00
Bu 79 L-series 0.00 .00 0.00 0.00




5.1.4.2 ParaC2
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Figura 38 EDS, elementos presentes en C2.

Tabla 11 Elementos presentes en muestra C2 preparada para TEM-EDS.

Spectrum: FeNiC 2003

EL AN Series unn. C norm. C Atom. C Error {1 Sigma)

[wt.%] [wt. %] [at.%] [wi. %]
0 &8 EKE-series 3IT7.05 27.05% E2.82 1.23
Ha 11 E-series 23.64 23,64 23.45 .78
5i 14 E-series 12.7E 12.78 10.38 0.23
S 16 E-series 13.84 13. &84 G9.85b 0,49
Cd 48 E-series T.59 T.59 1.54 0.82
Cl 17 E-series 2.26 2.26 1.4& 0.13
Te 52 K-series 2.83 2.83 0.5] 0.72
C & EKE-series 0.00 0. o0 Q.00 0.0
Cu 29 E-series 0.00 0. o0 Q.00 0.0
Au 79 L-series 0.00 0. o0 Q.00 0.0



5.1.4.3 ParaC3
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Figura 39 EDS, elementos presentes en C3.
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Tabla 12 Elementos presentes en muestra C3 preparada para TEM-EDS.

Spectrum: FeNiC 2004

El AN 5Series unn. C norm. C Btom. C Error (1 Sigma)

[wht.%] [wi.%] [at.%]

L%]

0 & E-series 36.60 36.60 4 .36
Ha 11 E-series 19.62 1%.62 20.28
5i 14 E-series 1l6.60 16. 60 14.04
5 16 E-series 9.23 9.23 &84
Te 52 K-series 12
Cl 17 E-series 2 1
Cd 48 E-series 3. 0.
C & E-series 0.00 0.0 Q.00
Cu 29 E-series 0 a
Au 789 L-series 0 a

Au

10



Los porcentajes atbmicos obtenidos por la caracterizacion por EDS, se muestran en la tabla
13, de la cual observamos la presencia de Cd y Te en las nanoparticulas. La proporcién
atomica de Cd y Te es diferente en las tres muestras. Se infiere por lo tanto que ademas de la
formacion de CdTe, también hay otros compuestos formandose, debido de que el medio de

formacion es una solucidn acuosa, con diferentes reactivos.

Tabla 13 Porcentajes en peso de cadmio y de telurio, medidos por a EDS relacionados con la formacion de las

nanoparticulas para las tres distintas concentraciones C1, C2y C3.

C1 % peso C2 % peso C3 % peso
Cd 22.42 7.59 3.47
Te 9.03 2.83 12.34

5.1.5 Anadlisis de XPS

La formacion de las nanoparticulas de CdTe se confirmd mediante un analisis de XPS. En la
Figura 40 presenta el XPS general de cada muestra C1, C2 y C3. Los espectros XPS fueron
calibrados tomando el pico del C1s en 284.6 eV. La presencia del C1s, O1s es debido a la
contaminacion atmosférica y a que algunos de los reactivos utilizados en el proceso de
sintesis también poseen C y O en sus formulas como lo son: PEI (C2H5N)n, rongalita
(Na"HOCH2SO0:.), hidréxido de sodio (NaOH) y agua desionizada (H20). Los picos de N 1s,
se debe al agente acomplejante PEI (C2H5N)n, los picos Na 1s, se debe a la rongalita
(Na*HOCH:SO:) y al hidréxido de sodio (NaOH) usada para la obtencion de los iones Te*

respectivamente.
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Figura 40 XPS general de nanoparticulas CdTe para C1, C2y C3.

5.1.5.1 XPS para Cl

Para la muestra C1 el espectro XPS de alta resolucién (HR-XPS) para el Cd 3d y el Te 3d se
observa en la Figura 41. En la Figura 41 a) se visualiza el doblete del Cd 3d con Cd 3ds2 y
3ds/2, con las bandas de energia de 404.49 y 411.2 eV respectivamente, con un doblete de
separacion de A=6.71 eV. Con el orbital 3ds2 404.49 eV se relaciona con el CdTe de acuerdo
al Handbook of X-ray photoelectron spectroscopy [44] y al 404.8 eV reportado por Yuanfang
Liu et al [45].

En Figura 41 b) se muestran dos dobletes electronicos del orbital electronico Te 3d. El primer
doblete electrdnico con bandas de energia 573.46 eV para Te 3ds;2 y 583.33 eV para Te 3ds2

con una separacion del doblete de A=9.87 eV vy los satélites del Te. El segundo set de picos



con las bandas de energia de 575.87 eV para Te 3ds. y el 586.06 eV para Te 3dz. con el
doblete de separacion de A=10.19 eV, esta relacionado con la parte oxidada del Te metélico,
con el pico de energia del 575.87 eV Te 3ds. se identifica TeO de acuerdo al Handbook of
X-ray photoelectron spectroscopy [44].
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Figura 41 HR-XPS y deconvolucion de nanoparticulas C1 para a) Cd 3d y b) Te 3d.

5.1.5.2 XPS para C2

En la Figura 42 se muestra el espectro multiplex de Cd 3d y Te 3d de la muestra C2 de las
nanoparticulas de CdTe. En la Figura 42 a) se visualiza el doblete energético de 404.22 eV y
411.01 eV, para Cd 3ds;2 y para 3ds2, respectivamente, con el doblete de separacion de
A=6.79 eV. Estos resultados se relacionan con el CdTe de acuerdo al Handbook of x-ray
photonelectron spectroscopy [44] y a los dobletes reportados por Yuanfang Liu et al [45]. En
Figura 42 b) se identifican dos pares de picos y los satélites del Te. El primer doblete esta
relacionado con la parte no oxidada del Te con picos de energia de 572.72 eV y 583.27 eV
respectivamente y con doblete de separacion de A=10.55 eV , con estos picos de energia se

relacionan con el CdTe de acuerdo al Handbook of x-ray photoelectron spectroscopy [44] y



a lo reportado por Yuanfang Liu et al [45]. El segundo doblete Te 3ds2 y Te 3ds2 con bandas
de energia de 575.29 eV y 585.74 eV respectivamente y doblete de separacion de A=10.45,

se relaciona con el TeO2 de acuerdo al Handbook of X-ray photoelectron spectroscopy [44].
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Figura 42 HR-XPS y deconvolucion de nanoparticulas C2 para a) Cd 3d y b)Te 3d.

5.1.5.3 XPS paraC3

El XPS de la muestra C3 de nanoparticulas de CdTe del espectro de Cd 3d y Te 3d se muestra
en la Figura 43. Primero la Figura 43 a) son del Cd 3ds2 y Cd 3dz2 con picos de energia en
404.13 eV y 410.94 eV respectivamente, con el doblete de separacion de A=6.76 eV se
relacionan al CdTe de acuerdo al Hand Book of x-ray phothoelectron spectroscopy [44] y
comparado con los dos pares de picos reportados por Yuanfang Liu et al [45]. Finalmente la
Figura 43 b) se identifican dos series de dobletes y satélites del Te. El primer par de picos
corresponde a la parte sin oxidar del Te con las bandas de energia del Te 3ds 571.34 eV y
Te 3ds2 582.0 eV con doblete de separacion de A=10.68 eV. Con el pico de energia de Te
3ds2 se relaciona con el CdTe de acuerdo al Handbook of x-ray photoelectron spectroscopy



[44].La segunda serie de picos que corresponde a la parte oxidada del Te metélico con las
bandas de energia del Te 3ds2 575.11 eV y 3ds2 585.5 eV con doblete de separacion de

A=10.39 eV, se relaciona con el TeO, de acuerdo al Handbook of x-ray photoelectron

spectroscopy [44].
800
Cd 3d5/2
] a) Cd 3ds/2 404,13eV
S 600 + 410.92eV A=6.79eV
\CU; 4
> 400 -
= 1
c
L 200
= l
g PR 1 il ,
415 410 405
Binding energy(eV)
500 Te 3d 5/2
1 b) 575,11eV
~— 400 —
3 1 Te 3d 3/2
\‘% 300 | 585.5eV  A=10.39%eV
= j Te 3d 5/2
‘@ 200 Te 3d 3/2 571 300y
S 1 582.02eV A=10.68eV :
£ 100 - o
o= - —_—
585 575 570

580
Binding energy(eV)

Figura 43 HR-XPS y deconvolucion de nanoparticulas C3 para a) Cd 3d y b) Te 3d..

5.1.6 RAMAN

En la Figura 44 se identifican los resultados de la espectroscopia Raman de las muestras C1,
C2 y C3 de las NPs CdTe. La medicion del espectro Raman se realiz6 el espectrometro
Raman Horiba Jobin-Yvon LabRam HR, excitando la muestra con una longitud de onda de
488 nm con un laser de argon.

De acuerdo con V.V. Ison et al [46], P. M. Amirtharaj and Fred H. Pollak [47] C. Fausto-
Reyes et al [48] identifican el modo fonon transversal optico (TO) y longitudinal dptico (LO)
del CdTe, los picos del 141 cm™ y 1667 corresponden al modo transversal optico (TO) y

optico longitudinal (LO), respectivamente. En la figura 44 a) representa la espectroscopia



Raman de C1, figura 44 b) representa la espectroscopia Raman de C2 y figura 44 c)
representa la espectroscopia Raman de C3. Se identifican picos caracteristicos del CdTe. Con
el pico del 117-122 cm identifican al TeO, el segundo pico identificado en 136-138 cm™
corresponden a los modos TO del CdTe y el tercer pico localizado en 162-169 cm™
corresponde a los modos LO del CdTe. Esto se debe a la interaccion entre la energia y la
materia, causa vibraciones de las moléculas a mayor frecuencia, mayor energia (anti-Stokes),

menor frecuencia y menor energia (Stokes) y misma frecuencia (Rayleigh).
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Figura 44 Espectroscopia Raman para C1, C2y C3



5.1.7 Fotoluminiscencia

El espectro de fotoluminiscencia fue obtenido con el espectrémetro Flourolog I11 Jobin Yvon
Horiba. En la figura 45 se indican los resultados excitando a las muestras C1, C2 y C3 para
las nanoparticulas de CdTe a 370 nm con un laser de Xendn. Los resultados sefialan que la
méaxima intensidad de fotoluminiscencia es para la muestra C1 emite a 448 nm, C2 emite en
488 nm y para C3 a 513 nm. El cambio obtenido en C2 y C3 comparado con C1, podemos

entenderlo con la siguiente ecuacion.
AE = — 1)

Donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz, 4 es la longitud de onda que
emite y AE corresponde a los diferentes niveles de energia. Donde la energia AE y A son
inversamente proporcionales. Con la cual se demuestran los resultados son validos con la
ecuacion. Los cambios de emisidn se deben al cambio de tamafio de grano del material, N.
G. Semaltianos, etal [9] reporta un tamafio de grano 7.1 nm con Aex=514.48 nm emite a una
A=652 nm. Tamafio en bulto con tamafio de grano 15 nm con Ae=514.48 nm emite a una
A=800 nm. El cambio en la emision se debe a la variacion en el tamafio de grano del CdTe.
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Figura 45 PL de NPs de CdTe para C1, C2y C3.

5.2 Caracterizacion fundamental de pelicula delgada de CdS y CdTe en bulto
y la respuesta fotovoltaica de la celda solar de CdS/CdTe.

En el siguiente apartado se caracteriza la pelicula de CdS, el polvo del CdTe y el prototipo
de celda solar.

5.2.1 Respuesta de absorcion dptica y célculo de banda prohibida para una pelicula
de CdS

En la figura 46 a) observamos el borde de absorcion alrededor de los 500 nm para el CdS[40]
implementado en este trabajo para la elaboracion de una celda solar de heteroestructuras.

Mientras que en figura 46 b) se calcula su banda prohibida directa con 2.56 eV.
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Figura 46 a) absorcion y b) calculo dla banda prohibida del CdS pelicula delgada en sustrato de vidrio.

En la Figura 47 a) observamos el borde de absorcion alrededor de los 842 nm para el CdTe
realizada por serigrafia en este trabajo para la elaboracion de una celda solar de
heteroestructuras. Mientras que en Figura 47 b) se proporciona el método de Tauc para

calcular su banda prohibida directo de 1.47 eV y los datos del ajuste lineal.
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Figura 47 a) absorcion y b) célculo de la banda prohibida del CdTe pelicula delgada en sustrato de vidrio.



5.2.2 SEM para peliculas de CdTe por serigrafia
En la figura 48 se muestra la morfologia de una pelicula delgada de CdTe realizada por

serigrafia utilizando polvo de CdTe en bulto y sometida a un tratamiento térmico de 300°C.

SpotMagn Det WD Exp F———————————— 5pm
300Ky 26 6500x SE 100 0

Figura 48 CdTe elaborado por serigrafia con tratamiento térmico a 300°C.

En la figura 49 se muestra la morfologia en de una pelicula delgada de CdTe realizada por
serigrafia y sometida a un tratamiento térmico de 300°C, que posteriormente es recubierta

por iones telurio, y expuesta a un segundo tratamiento térmico de 100°C.

Det WD Exp F—————1 6ym

Figura 49 CdTe elaborado por serigrafia con tratamiento térmico 300°C y iones telurio y tratamiento térmico 100°C.



En la figura 50 se muestra la morfologia de una pelicula delgada de CdTe realizada por
serigrafia y sometida a un tratamiento térmico de 300 °C, que posteriormente es recubierta

por iones telurio, mediante goteo, y expuesta a un segundo tratamiento térmico de 300 °C.

:t
tMagn Det WD Bxp ————— &
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Figura 50 CdTe serigrafia con tratamiento térmico 300°C y iones telurio y tratamiento térmico 300°C.

5.2.3 Difraccién de rayos x de las peliculas de CdTe por serigrafia
Con la difraccién de rayos x de la muestra por serigrafia con el polvo de CdTe elaborado en
el laboratorio (home-made), la podemos ver en figura 51. en la podemos ver que los

principales picos energéticos corresponden a CdTe PDF#75-2086 con forma cubica,



CdTePDF#82-0474 con forma hexagonal, CdTe205 PDF#36-0345 con forma triclinica y
otros picos identifican al CdTe con el PDF#19-0192 con forma tetragonal.
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Figura 51 Difraccion de rayos x de polvo de CdTe elaborado en laboratorio.

5.2.4 Curvas de comportamiento I-V, P-V para una celda solar tipo
vidrio/ITO/CdS/CdTe/Ag

En la figura 52 se muestra los comportamientos de la corriente eléctrica, contra voltaje

aplicado a la celda solar vidrio/ITO/CdS/CdTe/Te?/Ag en bulto con tratamiento térmico a

350°C. La linea continua representa el comportamiento bajo condiciones sin luz y la linea

punteada representa el comportamiento de la celda solar con una iluminacion de 1000 W/m?2,

Se puede notar un desplazamiento de la grafica bajo iluminacion un corrimiento hacia el
cuarto cuadrante.
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Figura 52 Grafica I-V de la celda solar vidrio/ITO/CdS/CdTe/Ag en bulto tratamiento térmico 350 °C y iones telurio.

En la figura 53 se muestra los comportamientos de la potencia eléctrica, contra voltaje
aplicado a la celda solar vidrio/ITO/CdS/CdTe/Te?/Ag en bulto con tratamiento térmico a
350°C. Se identifica que el valor absoluto del minimo de la gréafica representa la potencia

alcanzada por la celda solar.
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Figura 53 P-V gréfica de la celda solar vidrio/ITO/CdS/CdTe/Ag en bulto con tratamiento térmico 350 °C y iones telurio



En la tabla 14 se muestran los pardmetros de operacion éptimos de la celda solar elaborada,

la corriente de corto circuito (Isc) y el voltaje de circuito abierto (Voc), asi como el didmetro
del contacto posterior.

Tabla 14 Potencia maxima celda solar vidrio/ITO/CdS/CdTe/Te?/Ag bulto con tratamiento térmico 350°C y iones telurio.

Isc \Voc Pmax Diametro
6.64 nA 035V 589 x 1019 | 4.32 mm
W

En la figura 54 se muestra los comportamientos de la corriente eléctrica, contra voltaje
aplicado a la celda solar vidrio/ITO/CdS/CdTe/Te?/Ag en bulto con tratamiento térmico a
450°C. La linea continua representa el comportamiento bajo condiciones sin luz y la linea
punteada representa el comportamiento de la celda solar con una iluminacion de 1000 W/m?2,

Se puede notar un desplazamiento de la gréfica bajo iluminacién un corrimiento hacia el
cuarto cuadrante.
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Figura 54 1-V gréfica de la celda solar vidrio/ITO/CdS/CdTe/Ag en bulto con tratamiento térmico 450 °C y iones telurio.



En la figura 55 se muestra los comportamientos de la potencia eléctrica, contra voltaje
aplicado a la celda solar vidrio/ITO/CdS/CdTe/Te?/Ag en bulto con tratamiento térmico a
450°C. Se identifica que el valor absoluto del minimo de la gréafica representa la potencia
alcanzada por la celda solar.
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Figura 55P-V celda solar vidrio/ITO/CdS/CdTe/Te?/Ag en bulto con tratamiento térmico 450 °C.

En la tabla 15 se muestran los parametros de operacion 6ptimos de la celda solar elaborada,

la corriente de corto circuito (Isc) y el voltaje de circuito abierto (Voc), asi como el didmetro
del contacto posterior.

Tabla 15 Potencia maxima de Celda solar vidrio/ITO/CdS/CdTe/Te?/Ag en bulto con tratamiento térmico 450 °C y iones

telurio.

Isc Voc Pmax Diametro
1.35 nA 0.19V 6.6 x 101 W | 3.89 mm




Capitulo 6. Conclusiones y perspectivas

Se desarroll6 un procedimiento de elaboracidn de iones Te estables en solucidn acuosa. Se
obtiene iones Te en un matraz de 100 ml cerrado sin necesidad de bajar la temperatura a 5
°C, no se utiliza un matraz con condensador de reflujo, menor cantidad de reactivos, no se
tiene una atmosfera de nitrogeno para reducir la oxidacion, como los que reporta Sotelo-
Lerma et al [4]. Solo se usé un matraz aforado de 100 ml, placa de calentamiento, a una

temperatura ambiente.

Se desarrollé un proceso quimico simplificado para obtener nanoparticulas coloidales
estables de CdTe, en comparacion de las otras técnicas de sintesis que existen. Una solucién
quimica en solucion acuosa. Entre las otras técnicas que existen para la sintesis de
nanoparticulas de CdTe son: proceso mecanico con molino de bolas, deposicidén quimica con
vapor (CVD), pulverizacién catddica (sputtering), ablacion laser, evaporacion por haz de
electrones (e-beam evaporation), solvotermal, irradiacion ultrasénica y la sonoquimica en
solucién acuosa. Entre las sintesis mencionadas las técnicas con menos equipo necesario,

menor control de temperatura, es la sintesis quimica en solucion acuosa.

El proceso de formacion de nanoparticulas se basa en la condensacion de moléculas de CdTe
a partir de los iones precursores presentes en la solucién de reaccion, permitiendo el control

del tamafio de las nanoparticulas a partir de concentracion de las soluciones precursoras.
Se sintetizaron nanoparticulas de CdTe a diferentes tamafios de nanoparticulas.

El borde de absorcién encontrado para A(C1) = 404.02 nm, A(C2) = 427.99 nm, MC3) =
452.66 nm. La banda prohibida correspondiente Eg(C1) = 3.071 eV, Eg(C2) = 2.899 eV y
Eg(C3) =2.741 eV.



El calculo del diametro promedio es de L(C1) = 3.23 nm, L(C2) =6.46 nmy L(C3) =7.73

nm.

Los valores de energia de la banda prohibida mayores a los del bulk, presentan los efectos
del confinamiento cuéntico, debido al tamafio reducido de las nanoparticulas.

La fabricacion de CdTe home-made por la técnica de serigrafia, se identifica al CdTe en sus
diferentes fases del CdTe con forma tetragonal, cubica, hexagonal, y también se identifica al
CdTe205 en su forma triclinica. Para trabajos futuros queda realizar caracterizaciones del
CdTe home-made por la técnica de serigrafia con la aplicacién de nanoparticulas de CdTe

sobre la serigrafia del mismo. Para realizar un estudio de sus propiedades Opticas, eléctricas.

La eficiencia de las celdas solares fabricadas con Vidrio/ITO/CdS/CdTe/Ag con el CdTe
home-made con la técnica de serigrafia presentan una eficiencia menor al 1% y se observa
un comportamiento en el cuarto cuadrante en la grafica de corriente contra voltaje. Para
trabajos de investigacion futuro queda aplicar nanoparticulas sobre la pelicula de serigrafia
de CdTe, con el objetivo de reducir la porosidad del CdTe y evaluar nuevamente la eficiencia

de la celda solar.

Dentro de los trabajos para continuar es la realizacion de la sintesis y reducir la oxidacion y
reducir al minimo los otros reactivos o cambiarlos por otros para reducir la oxidacion y los
otros elementos presentes en la solucion acuosa presentes en los iones Te y en la formacion

de las nanoparticulas de CdTe.



ANEXOS

6.1 1. Otras micrografias C1
Otras micrografias del TEM obtenidas a partir de las muestra de C1 se visualizan en la figura

56 y figura 57. En la tabla 16 y tabla 17 se visualiza distancias FFT para C1

Figura 56 Segunda micrografiaa y FFT para C1.

Tabla 16 Distancias FFT de segunda micrografia C1

Distancia | Medida
(A)
di=1/D1 | 1.777
d2=1/D2 | 3.317
d3=1/D3 | 1.755




dl 4.95 1/nm
2.02 A

d3 3 044 1/nm
3.285 A

Figura 57 Terceras micrografias y FFT para C1.

Tabla 17 Distancias FFT de tercera micrografia C1.

Distancia | Medida
(A)
d1=1/D1 4.95
d2=1/D2 | 3.068
d3=1/D3 3.044

6.2 2. Otras micrografias C2.

En la figura 58 y figura 59 se muestran micrografias adicionales con sus respectivas
distancias FFT. En la tabla 18 y tabla 19 se visualiza las distancias FFT correspondientes a
la micrografia.



d1 5.525 1/nm
1.809 A

Figura 58 Segunda micrografiay FFT para C2.

Tabla 18 Distancias FFT de segunda micrografia C2

Distancia | Medida
(A)
d1=1/D1 1.809
d2=1/D2 | 2.088
d3=1/D3 | 3.338




Figura 59 Tercera micrografia y FFT para C2

Tabla 19 Distancia FFT de tercera micrografia C2.

Distancia | Medida

(A)
d1=1/D1 | 2.789

6.3 3. Otras micrografias C3.
Adicional, se presenta otra micrografia de la muestra C3, puede ver en la figura 60 y en la

tabla 20 se visualiza las distancias FFT respectivamente.
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Figura 60 Segunda micrografia y FFT para C3.

Tabla 20 Distancias FFT de segunda micrografia C3.

Distancias | Medidas
(A)
d1=1/D1 3.83
d2=1/D2 2.396
d3=1/D3 3.043
d4=1/D3 2.405
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