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Resumen

En el presente trabajo se sintetizd y analizaron las propiedades estructurales,
termoeléctricas y fotoluminiscentes de seleniuro de indio con estequiometria In;Ses,
obtenido por el método de aleacion mecanica variando el tiempo de molienda, utilizando
un vial y medios moledores de acero inoxidable. La molienda se realizé en atmosfera inerte
de argon y como reactivos precursores polvo elemental de selenio y perlas de indio.

La caracterizacion se realizo utilizando las técnicas de; difraccion de rayos X para
obtener la estructura cristalina de los materiales obtenidos, fotoluminiscencia para
correlacionar la estructura electronica reportada en la literatura y la luminiscencia que
presentaron la muestras, transmitancia para calcular el ancho de banda prohibido éptico, el
refinamiento de estructura de las muestras cristalinas para obtener los datos cristalogréficos,
y por ultimo mediciones termoeléctricas a temperatura ambiente para verificar la generacion
de corriente al someter al material a un gradiente de temperatura.

Los principales resultados son la obtencion del material In2Ses con la presencia de
dos fases cristalinas a.y B cristalizando en la estructura romboédrica, siendo la fase {3 la
predominante. Que las muestras con 45 horas de molienda presentan un pico de
fotoluminiscencia en la posicion a 713 nm (1.7 eV) que corresponde a la transicion banda-
banda de la fase B y otro en 980 nm (1.26 eV) correspondiente a la transicion banda-banda
de la fase a. El ancho de banda prohibido calculado utilizando los espectros de
transmitancia es de 1.25 el cual es menor al reportado por la literatura, el cual varia en un
rango de 1.3 -1.5 eV. El refinamiento de Rietveld de los materiales precursores permite
calcular el porcentaje peso de los reactivos precursores siendo de 14.95% para indio y
85.05% para selenio. Las mediciones termoeléctricas muestran una resistencia minima de
50.8 Qy una generacion de corriente maxima de 74.7 pA a una temperatura de 230°C

respectivamente.



Introduccion

Los materiales termoeléctricos son usados para generar electricidad a partir de calor,
estos materiales pueden usar cualquier fuente térmica incluidas la solar y el calor residual,
por lo tanto, los materiales termoeléctricos juegan un rol principal en el desarrollo de
tecnologias energéticamente sostenibles y alternativas. Los materiales termoeléctricos han
sido capaces de trabajar como refrigeracion de estado solido, sin necesidad de usar fluidos
perjudiciales para el medio ambiente, y en la generacion de energia debido a sus
excepcionales caracteristicas; ausencia de piezas moviles, alta fiabilidad y larga vida util
(DiSalvo, 1999)(J.-F. Li et al., 2010)(Tritt, 1999) (Gayner & Kar, 2016). En los materiales

termoeléctricos la figura de mérito termoeléctrico (ZT) puede ser definido como:

donde o es la conductividad eléctrica, a es el coeficiente de Seebeck, k la conductividad
térmica del material y T la temperatura absoluta.

La ZT también es un indicador muy conveniente para evaluar la eficiencia potencial
de los dispositivos termoeléctricos. Por lo general, los buenos materiales termoeléctricos
tienen un valor en su ZT cercano a la unidad. Sin embargo, valores ZT de hasta tres se
consideran esenciales para los convertidores de energia termoeléctricos que pueden
competir en eficiencia con la generacion de energia mecanica y la refrigeracion activa (J.-F.
Li et al., 2010)(Tritt, 1999)(Minnich et al., 2009).

Recientemente se ha demostrado que los semiconductores calcogenuros metélicos
pueden actuar como materiales termoeléctricos de alta eficiencia. El seleniuro de indio con
la estequiometria In,Ses se considera el compuesto mas complejo de los seleniuros de indio
debido a que presenta en coexistencia cinco diferentes fases y tres diferentes estructuras
cristalinas, designadas como; a, B, v, 8 y k, y como hexagonal, ortorrombica y romboédrica,
respectivamente (Minnich et al., 2009)(Tritt, 1999). La presencia de las cinco fases y de las
tres estructuras cristalina conlleva a que se tengan al menos dos tipos diferentes de enlaces;
covalentes y van der Waals, lo cual dificulta la interpretacion de las propiedades

electronicas y termoeléctricas, por lo tanto, se hace indispensable desarrollar compuestos



de In-Se con estructuras cristalinas estables si se desean materiales termoeléctricos practicos
y de uso masivo.

Para aplicaciones termoeléctricas es importante la obtencion de los compuestos en
bulto o en polvo, lo cual se logra con el método de sintesis convencional de fusion y
enfriamiento, el cual involucra altas presiones a altas temperaturas y un largo tiempo de
procesado (L6pez et al., 2017)(Ornelas Acostar et al., 2012). Una alternativa para la produccién
de materiales termoeléctricos a la sintesis de fusion-enfriamiento es la aleacion mecanica,
debido a su bajo coste y la capacidad de sintetizas polvos uniformes de escala nanométrica
lo que mejora las propiedades termoeléctricas debido al aumento de la dispersion de fonones
en los limites de grano (Yim et al., 2012).

En este trabajo se sintetizo el compuesto seleniuro de indio con estequiometria
InSes usando la técnica de sintesis por aleacion mecénica variando el tiempo de molienda,
con el manejo de los reactivos en una camara de guantes en atmosfera de Argon, utilizando
viales y medios moledores de acero inoxidable y con una velocidad de molienda constante.

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas; mediante la técnica de difraccion de
rayos X y el posterior refinamiento de su estructura cristalina se hizo por el método de
Rietvetl para identificar sus valores estructurales y cristalograficos, asi como las técnicas
termoeléctricas para determinar su capacidad de generacién de corriente eléctrica y
finalmente mediante fotoluminiscencia y transmitancia para conocer sus propiedades
Opticas

Justificacion

Este trabajo de investigacion se contextualiza en la necesidad de obtener fuentes de
energia alternativas y sustentables, recientemente los semiconductores de calcogenuros
metalicos como el seleniuro de indio han demostrado una alta eficiencia como materiales
termoeléctricos para la generacion de electricidad a partir de calor. El seleniuro de indio con
estequiometria In.Sez es un material con propiedades termoeléctricas que puede cristalizar
en 5 diferentes fases cristalinas; las cuales determinan sus propiedades. El estudio tiene
como antecedente la sintesis de compuestos semiconductores de la familia 111-VI por
aleacion mecanica, linea de investigacion que el doctor Osvaldo Lopez Hernandez en

colaboracion con el Laboratorio de Aplicaciones de Rayos X del Centro de Investigaciones
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en Dispositivos Semiconductores (LARX-CIDS), del Instituto de Ciencias de la Benemérita

Universidad Autonoma de Puebla (ICUAP), se propone realizar abarcando el analisis

cristalogréfico, termoeléctrico y fotoluminiscente de la sintesis In.Ses por aleacion

mecanica variando sus parametros del proceso.

Objetivos

Objetivo general

Sintetizar seleniuro de indio (In2Se3) por aleacion mecanica y correlacionar sus

propiedades estructurales, termoeléctricas y luminiscentes con las condiciones de sintesis

del compuesto.

Objetivos especificos

Sintetizar por el método de aleacion mecéanica al compuesto Seleniuro de
indio (In2Ses) variando el tiempo de molienda durante el proceso.
Identificar la fase cristalina por la técnica de difraccion de rayos X del
material sintetizado por aleacion mecanica.

Determinar la estructura cristalina de los compuestos obtenidos usando la
técnica de difraccion de rayos X y refinamiento por el método de Rietvelt.
Obtener y analizar los espectros de luminiscencia usando la técnica de
fotoluminiscencia (FL).

Calcular el ancho de banda prohibida del material sintetizado usando la

técnica de medicion Optica de transmitancia

La tesis se estructura en cuatro capitulos y un texto a modo de conclusiones. En el

primer capitulo se presenta el marco teérico de los materiales termoeléctricos, su

clasificacion, técnicas de sintetizado, caracteristicas estructurales y termoeléctricas, ademas

un resumen de lo reportado en la literatura cientifica sobre el tema.

En el capitulo dos se presentan las técnicas de caracterizacion utilizadas, asi como

la informacion que proporcionan. En este capitulo se presenta el método de Rietvelt como

una herramienta para refinar los difractogramas y obtener los datos cristalograficos de los
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materiales, asi como la técnica utilizada para determinar la generacion de portadores de
carga.

En el capitulo tres se presenta la metodologia seguida para la sintesis del material
haciendo énfasis en la importancia del ambiente inerte. En el capitulo cuatro, se exhiben los
resultados obtenidos y la discusion de ellos, lo cual nos lleva de manera natural a las
conclusiones que se listan en un parrafo independiente fuera de los capitulos.

Consideramos que la aportacion mas importante de este trabajo es la confirmacion
de que se puede obtener el seleniuro de indio con la estequiometria In,Ses con  como fase
predominante, que el material presenta un pico de fotoluminiscencia en 713 'y 739 nm, con
un ancho de banda prohibida de 1.25 eV, que mejora su cristalinidad a partir de 90°C, que
empieza a generar una corriente de micro amperios a partir de una temperatura de 140°C,

alcanzando un maximo de 74.7 pA a 230°C.
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Capitulo 1 : Marco Teorico

1.1 Materiales termoeléctricos

Los materiales termoeléctricos son usados en la conversién del calor en electricidad, estos
dispositivos pueden usar cualquier fuente térmica incluidas la solar y el calor residual, por lo tanto,
los materiales termoeléctricos juegan un rol principal en el desarrollo de tecnologias
energéticamente sostenibles. Los materiales termoeléctricos actuales presentan una eficiencia de
conversion de 5-20% (Gayner & Kar, 2016).

Los compuestos de calcogenuros comprende una gran clase de materiales que son
predominantemente semiconductores. Por lo general, son estables en al aire, se funden
congruentemente y tienen altos puntos de fusion. Los compuestos tienen muchos de los atributos
deseables para los materiales termoeléctricos prometedores. Debido a su versatilidad en
combinacion con otros elementes y la pequefia variacion en la electronegatividad entre azufre,
selenio, y telurio, es posible obtener semiconductores con brechas de energia apropiadas las
aplicaciones termoeléctricas (por ejemplo, de 0.1 — 0,8 eV) en un amplio intervalo de temperatura.
La clase de materiales calcogenuros ha tenido una posicion destacada en el campo de la
termoelectricidad desde sus inicios. Los materiales termoeléctricos. basados en PbTe, el cual esta
reconocido como un compuesto muy prometedor para la generacion de energia y ha servido con
éxito en varias misiones espaciales de las NASA. 17 en la década de 1960 (Sootsman et al., 2009)
(Xiao & Zhao, 2018).

La fisica de los termoeléctricos esta fundamentada por tres efectos termodindmicos, el efecto
Seebeck, Peltier, y Thomson. Estos tienen un origen fisico com(n y estan relacionados a través del
coeficiente de Seebeck. El efecto Seebeck genera un gradiente de potencial eléctrico cuando un
gradiente de temperatura es aplicado (usado para generacion de energia), mientras que el efecto
Peltier bombea calor reversible, por lo tanto, puede establecerse un gradiente de temperatura cuando
una corriente se hace pasar a través del material (usado para enfriar). El calor de Thomson es
liberado o absorbido internamente en un material si el coeficiente de Seebeck depende de la
temperatura, equilibrando el calor Peltier que fluye. Todos los efectos estan relacionados con el
calor transportado por los portadores de carga (Borup et al., 2015).

Los efectos termoeléctricos son generados debido a que los portadores de carga de los
metales y los semiconductores se mueven libremente como las moléculas de los gases, transportando
carga y calor. Cuando se aplica un gradiente de temperatura a un material, los portadores de carga

moviles del extremo caliente tienden a difundirse hacia el extremo frio en un dispositivo
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termoeléctrico, los portadores de carga son transportados mediante la formacion de uniones p-n por
materiales de tipo p y n, actuando los electrones/huecos como un "fluido™ de trabajo (Fig. 1-1). El
gradiente de temperatura aplicado genera gradientes de portadores de carga que se difunden desde
el lado caliente hacia el lado frio, produciendo a su vez un potencial electrostatico (AV). Este
potencial termoeléctrico es directamente proporcional a la diferencia de temperatura, AT (AV =a. -
AT), donde a es el coeficiente Seebeck. La difusion de los portadores de carga y el flujo de los
mismos (movilidad) son los parametros que determinan el transporte termoeléctrico (Gayner & Kar,
2016)(Snyder & Toberer, 2010).

Entrada de calor

LWL

Unidn caliente

Tealiente

T_
Material TE
@ @] Tipon

Material TE
Tipo p

Unién fria

Calor rechazado

Figura 1-1. Un par termoeléctrico que funciona a través de una diferencia de temperatura y genera energia
eléctrica (Gayner & Kar, 2016).

Para evaluar las propiedades de transporte termoeléctrico de un material se utiliza un

pardmetro adimensional, la figura de mérito ZT, definido por la Ec. (1).
zr =271 )

donde o es la conductividad eléctrica, a es el coeficiente de Seebeck, x la conductividad térmica del
material k= ke + Krea +Kni (Ke €S la conductividad térmica debido al transporte de electrones, k: es la
conductividad térmica debido a los fonones de la red, y la conductividad térmica también tiene
contribuciones por el efecto bipolar ki) y T la temperatura absoluta.
El coeficiente de Seebeck

Un material termoeléctrico ideal debe tener un alto coeficiente de Seebeck (> 200 uV/K),
indicando una alta capacidad de generacion de voltaje. El coeficiente de Seebeck depende del ancho

de banda prohibida y de la concentracion de portadores, y varia como una funcion no lineal de la
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temperatura. El coeficiente de Seebeck depende de la temperatura absoluta, composicion,
concentracion de portadores de carga y la estructura cristalina del semiconductor.

En materiales termoeléctricos la masa efectiva (m*) refleja la curvatura de la banda y se ha
encontrado que el dopado afecta a la masa efectiva. Las propiedades electrdnicas de los materiales
termoeléctricos se evaltan con modelos de bandas parabdlicas, en los que la masa efectiva determina
la estructura electronica y el transporte. Los semiconductores no parabélicos de brecha infinita se
clasifican por su masa dependiente de la energia y/o la temperatura. En este contexto, el transporte
en los materiales termoeléctricos es claramente entendida con la variacion de la masa efectiva. En
particular, en los semiconductores altamente dopados, a una concentracién de portadores y
temperatura determinadas, la potencia térmica aumenta con la masa efectiva, por lo tanto, el
coeficiente de Seebeck puede expresarse utilizando la aproximacion del tiempo de dispersion
constante (ATDC)

)

donde kg es la constante de Boltzmann, e es la carga del electron, m* la masa efectiva, n la

2
_4AmPKE (4n) /3

~ en? 3n

concentracion de portadores y h la constante de Planck

Conductividad eléctrica

La dependencia de la conductividad eléctrica (o) de un semiconductor a la

concentracion de portadores y la movilidad esta dada por

o=e(ue n+pup p) 3)
donde g, tm, Ny p denotan la movilidad de electrones, movilidad de huecos, numero de densidad
de electrones y numero de densidad de huecos respectivamente.

La dispersion de la red e impurezas determinan la movilidad tanto de electrones como de
huecos. Las vibraciones de la red aumentan con un incremento en la temperatura, lo cual conlleva a
una disminucion en la movilidad. En semiconductores, las impurezas afectan la movilidad de cargas,
y las impurezas ionizadas también pueden producir defectos cristalinos. La dispersion de impurezas
aumenta con la disminucién de la temperatura, lo que en Gltima instancia conduce a una disminucion
de la movilidad que es inversa a la dispersion de la red. El tipo de material, el dopaje, impurezas y

la temperatura afectan la conductividad térmica en un material termoeléctrico

Conductividad térmica

15



En semiconductores, la conductividad térmica neta es la suma de dos contribuciones; una
de los portadores de carga y otra de los fonones. En los sélidos el calor se transporta a través de los
portadores de carga (electrones o huecos), fonones, ondas electromagnéticas u otras excitaciones.
La conductividad térmica de los portadores de carga se ve afectada por la difusion bipolar ki cuando
las concentraciones de portadores y las movilidades de los electrones son comparables a las de los
huecos

La ley de Wiedemann-Frenz establece que la contribucién electronica a la contribucion

térmica es proporcional a la conductividad eléctrica de los materiales, y la relacion es

Ke/y =1Lt @
donde L es el factor de Lorenz 2.4 x 10 J%/K?C? para electrones libres y este puede variar
particularmente con la concentracion de portadores.

La resistividad eléctrica (p) esta relacionada con la concentracion de portadores “n”, la

carga del electron “e” y la movilidad de portadores “p” como

1
=0 =une %)

La conductividad térmica electrénica puede ser expresada como
ko, = oLT = unelT (6)

Esta relacion muestra que una baja concentracion de portadores resultara en una baja

conductividad eléctrica disminuyendo ZT.

La excitacion térmica del portador de la banda de valencia a la banda de conduccion crea
huecos y electrones en el caso del semiconductor estrecho. Sin embargo, la concentracion de los
portadores mayoritarios no varia mucho, efectos bipolares tienen lugar cuando dos tipos de cargas
estan presentes y esto es notorio para lograr una termoelectricidad efectiva. El efecto importante es
la conduccion de calor del lado caliente al lado frio incluso durante la ausencia de una corriente
neta. Lo siguiente es la supresion del coeficiente de Seebeck por la presencia de ambos portadores

con signos opuesto de carga electronica. El kyi para un material tipo n puede ser expresado como

k_B)Z (2r+5+n,)° )

7\ ) e

donde kg, e, 75, 175, sSon la constante de Boltzmann, la carga del electron, la energia de Fermi reducida

kbipolar = O_eT(

E:/ ksT, y la energia de banda prohibida reducida Eq/ ksT, respectivamente. Los subindices e y h

significan electrones y huecos respectivamente.
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La conductividad térmica de materiales esta fuertemente afectada por fonones, los cuales
son generados por la vibracion de lared. La conductividad térmica de la red depende de la estructura
cristalina y los parametros de red del material. Varios factores como son los pardmetros de red, la
densidad del material, y las vibraciones anarménicas de las vibraciones de la red determinan la
conductividad térmica de acuerdo a

_ Kga*p6}
krea = h3 v2T ®)

donde kg, h, a, p, 6b,Y y, denotan la constante de Boltzmann, la constante de Planck, pardmetros de
red, densidad del material, temperatura de Debye, y el pardmetro de Griineisen de los fonones
acusticos (que es una medida de la naturaleza anarmonica de la vibracion de la red) respectivamente.

Un material termoeléctrico ideal presenta; ZT > 1 para obtener una conversion de eficiencia
de > 10%, alta conductividad eléctrica (Io que corresponde a un bajo calentamiento Joule), gran
coeficiente de Seebeck (correspondiente a gran diferencia de potencial) y baja conductividad
térmica (debido a una gran diferencia de temperatura). El control adecuado de estos parametros para
un solo material es una tarea dificil, sin embargo, reduciendo la conductividad térmica de red y
optimizando la conductividad térmica electrdnica, se puede obtener una baja conductividad térmica.

Parametros como son la conductividad eléctrica, el coeficiente de Seebeck y la
conductividad térmica dentro de un solo material pueden ser controlados con varias estrategias como
son; cristal de electrones de vidrio fonénico (CEVF), dopaje, filtrado de energia, estados resonantes,
mecanismo de conduccién de bandas mdltiples y convergencia de bandas electrénicas, dispersion
desde la precipitacion endotaxial a nanoescala y limites de grano a mesoescala, dispersiéon de
aleaciones a escala atdmica, nanoestructuracion, confinamiento cuantico, superredes y
nanocompuestos (J.-F. Li et al., 2010) (Gayner & Kar, 2016)(Alam & Ramakrishna, 2013)(Nian
etal., 2021).

1.1.1 Clasificacion de los materiales termoeléctricos

Los materiales termoeléctricos son clasificados ampliamente como intermetalicos,
skutteruditas, caltratos, HH (aleacion de Heusler), 6xidos, calcogenuros de tierras raras, materiales
en fase Zintl, pnicdgenos, nitruros y arquitectura de superredes. Siendo estos materiales
semiconductores degenerados, cada uno presenta una estructura de bandas compleja.
Nanomateriales de carbono, como son los nanotubos de carbono (NTC) y grafeno, también
polimeros de conduccién electrénica como la polianilina (PANI) y poli(3,4-etilendioxitiofeno)

(PEDOT), han demostrado ser Utiles en los dispositivos termoeléctricos (Gayner & Kar, 2016).
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1.1.2 Sintesis de materiales termoeléctricos

Actualmente se conocen y usan cinco diferentes métodos para realizar la sintesis de los
materiales termoeléctricos, ellos son; por fusion, a base de polvos (sintésis mecanica usando un
molino de bolas), fusién por rotacion, sintesis auto-propagable a altas temperaturas y reacciones
guimicas suaves. A continuacién, se expone en qué consiste cada método, haciendo énfasis en

indicar que en este trabajo de tesis el método utilizado fue el de molienda de bolas.
1.1.2.1 Fusion

El método de sintesis de fusion es convencional para producir materiales termoeléctricos.
En general el proceso de fusion consiste en calentar los reactivos por encima del punto més alto de
fusién de ellos mismos o de los compuestos resultantes, a menudo se realiza en un horno con
calentamiento por resistencia eléctrica.

El método de fusién es diferenciado por las fuentes de calentamiento (incluidas arco
voltaico, corrientes de Foucault o resistencia eléctrica), atmosferas (aire, gas protector o vacio), o
circunstancias (por ejemplo, bajo un campo magnético o no). Para investigaciones termoeléctricas
algunos métodos muy extendidos son seleccionados intencionalmente de acuerdo a las
peculiaridades de los reactivos iniciales y los compuestos resultantes, incluyendo la fusién por arco,
fusién por induccion y fusién por levitacion.
1.1.2.2 Procesamiento a base de polvos

La sintesis mecanica usando un molino de bolas es un proceso simple, en el cual se incluye
la molienda mecéanica y la aleacion mecanica. Usualmente la aleacion mecanica se realiza en una
forma de molienda en seco, donde la energia de colision entre las bolas se pueda transferir
eficazmente al polvo molido. La inercia de las bolas moledoras produce un impacto de alta energia
en las particulas, lo cual implica soldaduras en frio, fracturas y re-soldaduras, lo que produce una
mayor pulverizacion. La caracteristica de este método es un bajo costo y alta eficiencia, mientras
que las tres principales aplicaciones son; la produccion de polvos de grano fino o nanoestructurados,
la sintesis de compuestos y la mezcla de compuestos.
1.1.2.3 Fusidn por rotacion

La fusién por rotacion es un método eficaz para el enfriado répido de liquidos fundidos. El
principio de funcionamientos es inyectar una fina corriente de aleacion fundida en una rueda (rollo,
tambor, etc.) que se hace girar y se enfria internamente. El calor de la masa fundida es rapidamente
transferido a la rueda, la cual incurre en una rapida solidificacién e incluso amorfizacion del liquido

produciendo continuamente cintas delgadas o cintas.
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1.1.2.4 Sintesis auto-propagable a alta temperatura

La sintesis auto-propagable de alta temperatura es un proceso de auto-onda analogo a la
propagacion de una onda de combustion, en el cual la sintesis se inicia calentando puntualmente una
pequefia parte de la muestra. En este proceso, se localiza una reaccion quimica en la zona de
combustién que se propaga espontaneamente sobre un medio quimicamente activo, a medida que la
onda de combustion pasa a través de la muestra, purifica los materiales y mantiene su

estequiometria.
1.1.2.5 Reacciones quimicas suaves

Los métodos de reacciones quimicas suaves, o también Ilamadas procesos himedos, han
sido empleados cada vez méas a pesar de su complejidad en comparacion con los métodos fisicos
anteriormente mencionados. Las nanoestructuras de compuestos termoeléctricos con morfologia
controlada pueden sintetizarse mediante procesos himedo con la ventaja de la baja temperatura de
sintesis y tamafios de grano finos en comparacion con los de altas temperaturas como el proceso de
fusién. Los métodos de quimica suave mas utilizados incluyen el método hidrotermal/solvotermal,

la técnica sol-gel y la solucién asistida por microondas (J. Li et al., 2017)(Gayner & Kar, 2016).

1.2 Semiconductores tipo llI-VI

Los compuestos de calcogenuros son semiconductores tipo 111-V1 ampliamente usados para
aplicaciones fotoconductivas. También han sido investigados como celdas solares de capa delgada
y recientemente han mostrado que actlan como materiales semiconductores de alta eficiencia
(Ldpez et al., 2017). Los cristales tipo 111-VI se caracterizan generalmente por su arreglo atbmico
similar dentro de cada capa fundamental, donde el &tomo metalico (indio, galio o aluminio) esta
intercalado entre dos laminas de atomos de calcogeno (azufre, selenio, telurio). Estos compuestos
son los tipos mas simples de estructuras defectuosas en las cuales algunos de los sitios
cristalograficamente equivalente estan ocupados solo parcialmente y la red tiene sitios vacios (Julien
et al., 1986).

1.3 Seleniuro de indio

Las mezclas de indio-selenio originan una gran variedad de fases semiconductoras con
diferente composicion y estructura cristalina. Las propiedades fisicas de seleniuros de indio estan

determinadas por sus caracteristicas estructurales intrinsecas, incluyendo las composicionales, fases,
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estructuras cristalinas e imperfecciones estructurales. En la tabla 1-1 se citan algunas propiedades

fisicas conocidas de este compuesto (Lépez et al., 2017) (Kupers et al., 2018)(Julien et al., 1986).

Tabla 1-1. Propiedades fisicas de In2Ses

Formula molecular In2Ses
Peso molecular 466.5 g/mol
Densidad 5.67 g/ml
Punto de fusion 890° C

Solubilidad Insoluble en agua
Material semiconductor Tipon
Figura de mérito (ZT) ~(0.2a650 K
Banda prohibida 12-17eV
Tipo de transicion Directa

1.3.1 Caracteristicas estructurales

El seleniuro de indio (Inz2Ses) se considera el compuesto mas complejo debido a que presenta

la coexistencia de diferentes fases y estructuras cristalinas, las cuales son fases o/f
romboédrica/hexagonal, fases vy y 6 hexagonales, y una fase k, en la tabla 1-2 se presentan los

parametros cristalograficos de las fases existentes (Han et al., 2014)(Kpers et al., 2018)(Raval et

al., 2020).

Tabla 1-2. Datos cristalogréaficos de las diferentes fases de In2Ses

a-1n,Ses B-|nzse3 “{-|nzses 0-1n,Ses  |k-1nySe;
Sistema o o )
~ |Romboédrico|Hexagonal |RomboédricoHexagonal |Hexagonal [Trigonal |Hexagonal
cristalino
Grupo
) R3m P6s/mmc |R-3m P6s/mmc |P610P6s (P-3ml Nd
espacial
a 4,05 A 4025A  [4.05A 40157 A |717A 4014 A [8.09 A
c 28.77 A 19.235 A 2941 A 19.222 A 1941 A [964A |19.85A
ICDD 04-007-1688 |34-1279 |00-045-1041 [40-1408 |51-1157 [34-1313 |55-0226

Nd= No determinado
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1.3.2 Estructura electrdnica de In,Ses

Estudios previos han reportado que los primeros célculos del ancho de banda prohibida de
In,Ses varian en un amplio intervalo. Existen pocos reportes de la estructura de bandas de In,Ses en
bulto son incompletas por las siguientes razones. En primer lugar, los célculos fueron realizados
utilizando celdas unitarias hexagonales, en lugar de celdas primitivas. Esto impede realizar un
analisis adecuado de la naturaleza directa frente a la indirecta del ancho de banda prohibida, debido
a que la zona de Brillouin de la celda unitaria hexagonal esta plegada en la de la celda primitiva
romboédrica. Una brecha directa en la zona de Brillouin de la celda hexagonal puede implicar
distintos puntos k en la zona de Brillouin de la celda romboédrica primitiva

La estructura de bandas calculada de In;Sez oy § usando la celda primitiva, e incluyendo
los efectos de acoplamiento orbital- espin, se muestran en la figura 1-2. Para a-In;Ses el méximo de
la banda de valencia (MBV) se produce en la direccion I'-L, mientras el minimo de la banda de
conduccién (MBC) esta localizado en T', el ancho de banda prohibidaenT es 1.32 eV. Para -In.Ses,
el (MBV) se produce a lo largo de la direccion T'-X, mientras el (MBC) se localiza en el punto L
con un ancho de banda prohibido indirecto de 0.46 eV. La brecha directa minima se produce en L,
sin embargo, el elemento de la matriz de transicion correspondiente, es cero (transicion prohibida).

Asi que el ancho de banda prohibida en I" es 1.76 eV (Li et al., 2018).
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Figura 1-2. Estructura de bandas calculada de In2Ses o'y fusando la celda primitiva, e incluyendo los efectos
de acoplamiento orbital- espin (Li et al., 2018).
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1.3.3 Aplicaciones

La fase arquetipica In,Ses es conocida por sus excelentes propiedades fotoeléctricas y por
sus posibles aplicaciones en celdas solares o en fotodiodos. El coeficiente de absorcion del In.Ses
es de 10°cm™ en la region visible del espectro solar. Por lo tanto, el In,Ses es un candidato potencial
para la capa de absorcion de una celda solar de pelicula fina, ya que puede absorber la mayor parte
del espectro solar. Ademas, el In,Ses muestra una plétora de otras propiedades prometedoras como
latermo y la ferroelectricidad (Kpers et al., 2018)(Raval et al., 2020).

1.4 Sintesis por aleacién mecanica

1.4.1 Historia

La aleacién mecéanica (AM) es una técnica de procesamiento de polvos que permite la
produccion de materiales homogéneos iniciando con mezclas de polvos elementales. John Benjamin
y sus colegas en el Laboratorio de Investigacién Paul D. Merica de la International Nickel Company
(INCO) desarrollaron el proceso alrededor de 1966. La técnica fue el resultado de una larga
busqueda para producir una superaleacién a base de niquel, para aplicaciones de turbinas de gas,
que se esperaba que combinara la alta resistencia a la alta temperatura de la dispersion de oxido y la
resistencia a la temperatura intermedia del precipitado .

A partir de la década de 1980, las investigaciones llevadas a cabo han sido para sintetizar
una variedad de fases estables y metaestables incluyendo soluciones solidas supersaturadas, fases
intermedias cristalinas y cuasi-cristalinas, asi como aleaciones amorfas. Adicionalmente, se ha
reconocido que las mezclas de polvos pueden activarse mecanicamente para inducir reacciones
guimicas, es decir, reacciones mecano-quimicas a temperatura ambiente 0 mucho menor que las
temperaturas normalmente requeridas para producir metales puros, nanocompuestos y una variedad

de materiales usados comercialmente.

1.4.2 El proceso

La aleacion mecénica es un método de molienda con bolas seca, de alta energia y ha sido
empleado para producir una variedad de materiales interesantes usados comercial y cientificamente.
Es un proceso donde dos (0 més) polvos elementales son mezclados, trabajados en frio, soldado y
fragmentados repetitivamente, resultando en polvos con una distribucion atémica uniforme, en fase

estable o metaestable con una microestructura mas fina (Fig. 1-3).
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Figura 1-3. Caracteristicas de deformacion de los componentes representativos de los polvos de partida
utilizados en la aleacion mecanica (Suryanarayana, 2001).

Cada vez que las dos bolas de molienda colisionan atrapan particulas entre ellas. La fuerza
del impacto deforma las particulas creando nuevas superficies atdbmicamente limpias. Cuando las
superficies limpias se ponen en contacto, se sueldan entre si. Dado que dichas superficies
rapidamente se oxidan, la molienda se lleva a cabo en una atmosfera inerte o0 en vacio. Para facilitar
el soldado entre particulas, debe haber una energia de compresion adecuada (de ahi la molienda de
alta energia) y normalmente la presencia de un constituyente maleable que podria actuar como
aglutinante para el otro constituyente y también adherirse a las bolas (Fig. 1-4). Los otros
componentes pueden incluir metales ddctiles, metales quebradizos, intermetales 0 no metales como
carbono, 6xidos y nitruros. Esto hace necesario que la molienda se realice en atmosfera seca,

especialmente para metales de alto punto de fusién para promover la soldadura en frio.
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Figura 1-4. Colisién bola-polvo-bola de la mezcla de polvo durante la aleacién mecanica (Suryanarayana,
2001).

En los primeros pasos del proceso, los polvos de metal son todavia bastante blandos y
predomina su tendencia para soldarse en particulas mas grandes y es por ese hecho que se desarrolla
una amplia gama de particulas, alguna de las cuales tienen un didmetro de dos o tres veces mayor
que las originales. A medida que el proceso sigue en marcha, las particulas se vuelven mas fuertes
y disminuye su capacidad para resistir deformaciones sin fracturarse. Las particulas mas pequefias
tienden a soldarse en particulas mas grandes. Por otra parte, es mas probables que las particulas mas
grandes incorporen defectos y se rompan cuando son golpeadas por las bolas. Con el tiempo, la
tendencia a soldar y la tendencia a fracturar se balancean, y el tamafio de las particulas se vuelve
continuo dentro de un rango estrecho como se muestra en la Fig. 1-5.
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Figura 1-5. Colision bola-polvo-bola de la mezcla de polvo durante la aleacion mecanica (Suryanarayana,
2001).
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Los principales factores que contribuyen a este limite de molienda son:

e Incremento en la resistencia de fractura.

e Aumento de la cohesidn entre particular con el tamafio de particula decreciendo causando
aglomeracion.

e Exceso de holgura entre superficies de impacto, que se minimiza a medida que disminuye el
didmetro de la bola.

e Recubrimiento de particulas finas sobre un medio moledor que amortigua a las particulas del
impacto.

e Rugosidad de la superficie del medio moledor (los medios duros y altamente pulidos que
retienen una rugosidad de superficie minima cuadratica durante el fresado son mas
eficientes).

e Puenteo de particulas grandes para proteger particulas mas pequefias en la microcama.

Generalmente, a medida que la aleacion avanza durante un tiempo prolongado, la tension
media aplicada para la rotura de las particulas aumenta, mientras que la magnitud de las tensiones
locales disponibles para iniciar la fractura disminuye.

Aunqgue existan pocos cambios en el tamafio de las particulas después de que se alcanza el
equilibrio, la estructura de las particulas se refina constantemente. La aleacién alcanza un punto
significativo en el que las capas soldadas de una particula ya no pueden resolverse dpticamente, en
esta etapa dos metales se mezclan estrechamente a nivel atdbmico, han formado una solucion solida
en lugar de una mezcla de fragmentos finos, en este punto el polvo se considera adecuadamente
procesado. Se encuentra que la tasa de refinamiento de la estructura interna de las particulas es
aproximadamente logaritmica respecto al tiempo de procesado.

Cuando un metal es deformado plasticamente por el trabajo en frio. La mayoria de la energia
mecénica de la deformacion se convierte en calor (alrededor del 5% es guardado en el metal
aumentando su energia interna). El calor es también generado por la deformacion elastica de las
bolas moledoras metélicas y las paredes de la camara del molino. La energia gastada para superar
la friccion entre las particulas también se convierte en calor. Por lo tanto, si la temperatura del polvo
se eleva por encima de cierto punto, las particulas del metal trabajadas en frio se pueden recuperar

y recristalizar.

1.4.3 Factores que afectan el proceso

El progreso y el producto final de la AM es afectada enormemente por cinco pardmetros de
procesamiento, como son; los parametros de molienda (energia de impacto, relacion bola-polvo
(RBP), velocidad de molienda, nimero y tamafio de distribucion de las bolas, recipientes de

molienda), materiales crudos, temperatura, atmosfera y contaminacion.
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1.4.3.1 Parametros de molienda

Cinco son los pardmetros mas importantes de la molienda; energia de impacto, tamafio del
medio moledor, relacion bola-polvo, velocidad de molienda y el recipiente de molienda.
1.4.3.1.1 Energia de impacto

Esta depende especificamente del molido, de la densidad y el tamafio de las bolas. Ha sido
observado que la microdureza desarrollada en la microestructura de la AM es dependiente de la
energia de impacto, también ha sido observado que a altas energias de molienda el grado de

cristalizacion aumenta y a bajas energias ocurre la amorfizacion.
1.4.3.1.2 Tamafo del medio moledor

El tamafio de la bola afecta la dimensidn, morfologia, temperatura de recristalizacion y
entalpia del polvo producido. En la practica se usan bolas de acero endurecido con alto contenido
de cromo y carbono (de 4 a 12 mm de diametro) normalmente especificadas para el uso en baleros
industriales. Aunque también como los materiales mas cominmente usados para medios moledores
son las bolas de acero endurecido, acero para herramienta, acero templado, acero inoxidable y
aleaciones de carburo de tungsteno con cobalto (WC-Co).
1.4.3.1.3 Relacién bola-polvo (RBP)

Tedricamente se ha encontrado que esta relacién influye fuertemente sobre la cristalizacion
del material. La RBP se da en gramos (bola-polvo 5:1 se refiere a 5 gramos de las bolas por un
gramo de polvo). Un aumento en la relacion bola-polvo (RBP) reduce el camino libre medio del
movimiento, mientras que una RBP baja minimiza la frecuencia de colision. Por lo tanto, la
frecuencia de impacto y el consumo total de energia por segundo aumentan al aumentar la RBP,
mientras que la energia de impacto promedio por colisién disminuye al aumentar la RBP y minimiza
la frecuencia de colision. En general se ha encontrado que la RBP efectiva esta en el rango de 5:1 a
30:1.
1.4.3.1.4 Velocidad

La velocidad de molienda es una de las variables mas importantes a considerarse. Las
velocidades de rotacion muy bajas dan lugar a periodos de molienda muy largos (> 100 horas) y una
gran falta de homogeneidad en la aleacion debido a un aporte de energia cinética inadecuada,
resultando en un aporte de calor localizado insuficiente para la aleacién. Por lo tanto, un tiempo
extremadamente prolongado de molienda serd necesario para una aleacion homogénea. Para
velocidades mayores a la éptima, el tiempo de molienda se reduce para el mismo ndmero de

revoluciones y por lo tanto la eficacia de la aleacion vuelve a disminuir debido a la disminucién del
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tiempo disponible para la difusion del soluto. Velocidades muy altas podrian provocar un
calentamiento excesivo, un alto desgaste de las bolas y provocaria la contaminacién desde el medio

de molienda.
1.4.3.1.5 Recipientes de molienda

El material utilizado como recipiente de molienda (recipiente de molienda, frasco, tarro o
cuenco son algunos de los otros términos utilizados) es importante, ya que, debido al impacto del
medio de molienda en las paredes interiores del recipiente, parte del material se desprenderd y se
incorporara al polvo. El acero endurecido, el acero para herramientas, el acero cromo endurecido,
el acero templado, el acero inoxidable, el acero WC-Co, el acero revestido de WC y el acero para
rodamientos son los tipos de materiales mas comunes que se utilizan para los recipientes de

molienda.

1.4.3.2 Materiales crudos

Las materias primas utilizadas para la AM son polvos puros comercialmente disponibles
que tienen tamafios de particula en el rango de 1-200 um. Sin embargo, el tamano de las particulas
de polvo no es muy critico, salvo que debe ser menor gue el tamafio de la bola de molienda. Esto se
debe a que el tamafio de las particulas de polvo disminuye exponencialmente con el tiempo y alcanza
un pequefio valor, de unas pocas micras, s6lo después de unos minutos de molienda. Los polvos
brutos se clasifican en las amplias categorias de metales puros, aleaciones maestras, polvos
prealeados y compuestos refractarios. Los materiales reforzados por dispersién suelen contener
adiciones de carburos, nitruros y oxidos. Los 6xidos son los mas comunes y estas aleaciones se

conocen como materiales reforzados por dispersion de 6xidos (ODS).

1.4.3.3 Temperatura

La temperatura ambiente de AM es un parametro importante que puede influir en la
estructura final. La amorfizacion del sistema, para el cual el calor de la mezcla es negativo (AHmin
< 0), el aumento en la temperatura ambiente aumenta la amofizacion debido a la rapida velocidad
de difusion de los elementos constituyentes. Para el sistema, con calor de mezcla positivo (AHmin >
0) el efecto de la temperatura ambiente comienza después de un periodo especifico de AM. Durante
este periodo, la aleacion principalmente provoca la reduccion del tamafio de grano (=100 A) y la
acumulacién de deformaciones. Por lo tanto, la inter-difusion comienza a actuar eficazmente cuando

el tamafio de grano medio se reduce a un cierto minimo. Por lo tanto, el efecto retardado de la
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temperatura serd una caracteristica Unica observada en un sistema caracterizado por un AHmin

positivo.

1.4.3.4 Atmdsfera

La mayoria de los procesos de AM son realizados en una atmaosfera inerte, ya que una
pequefia cantidad de O, o H-O podria tener una gran influencia en el producto final. Por ello, los
polvos se muelen en recipientes que han sido evacuados o llenados con un gas inerte como el argon
o el helio. (Se ha comprobado que el nitrégeno reacciona con los polvos metalicos y, por tanto, no
puede utilizarse para evitar la contaminacion durante la molienda, a menos que uno esté interesado
en producir nitruros). El argdn de alta pureza es el ambiente mas com(n para evitar la oxidacion y/o
la contaminacién del polvo. Normalmente, la carga y descarga de los polvos en el vial se realiza
dentro de cajas de guantes con atmdsfera controlada. Estas cajas de guantes se suelen evacuar y

rellenar repetidamente con el gas argén.

1.4.3.5 Contaminaciones

El tipo y el nivel de contaminacién del desgaste de la cAmara del molino y las bolas de
molienda influyen en la ruta de transformacion de amorfizacion, por ejemplo, un pequefio nivel de
contaminacion (ppm) puede contaminar el polvo o alterar su composicién quimica. Si el material
del recipiente de molienda o las bolas de molienda es diferente al del polvo, el polvo puede
contaminarse con el material del recipiente de molienda. Por otro lado, si los dos materiales son
iguales, la quimica puede verse alterada a menos que se tomen las precauciones adecuadas para
compensar la cantidad adicional del elemento incorporado al polvo (Suryanarayana, 2001)(Soni,
2000).

1.5 Resultados reportados en la literatura

Yim et al. (2012) reportan que la sintesis por aleacion mecéanica del compuesto In;Ses,
presenta dos fases cristalograficas (fases a y ) identificadas con las fichas de la JCPDS 04-007-
1688 y 00-045-1041 respectivamente cristalizando en el sistema cristalino comun romboédrico. La
sintesis se hizo bajo las siguientes condiciones; una relacion de medios moledores/peso de los polvos
de 5:1, atmdsfera de Ar, un procesamiento en un molino a 1200 rpm durante 3 horas. Mientras que
Osvaldo et al. (2017) después de una sintesis por aleacién mecanica del compuesto In,Ses, con las
siguientes condiciones; relacion de medios moledores/peso de los polvos de 9:1, atmosfera de Ar,

procesamiento en un molino a 550 rpm durante 30 horas, obtuvieron la formacion de la fase
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reportada con numero de ficha 00-045-1041, coincidiendo en la fase encontrada por Yim et al.
(2012).

El sistema romboédrico de la fase a-In,Se; esta dispuesto en placas con dos capas por celda
unitaria a lo largo del eje c. Cada capa esta formada por bolsas de dos subcapas de In 'y tres de Se
en la secuencia de Se-In-Se-In-Se (Fig. 1-6). El enlace entre el In y el Se es fuertemente covalente,
mientras que la interaccion entre capas (Se-Se) es del tipo Van der Waals (VDW), que representa
un tercio de los sitios vacios de indio. El modelo de la estructura cristalina romboédrica de las capas
B-In2Se3 tiene una composicion de capas de Se-In-Se-In-Se (Fig. 1-7). La diferencia estructural
basica entre o y B es que los atomos de In en B se encuentran en jaulas octaédricas formadas por el

empaquetamiento de Se, mientras que los atomos de In en o Se encuentran en jaulas tetraédricas.

Figura 1-7. Modelo de la estructura cristalina de la fase f-1nzSes.
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Capitulo 2 : Técnicas de Caracterizacion

2.1 Difraccion de Rayos X

La difraccion es una caracteristica general de las ondas, ocurriendo al modificarse el
comportamiento de la luz u otras ondas por su interaccién con un objeto, y es esencialmente la
existencia de ciertas relaciones de fase entre dos 0 mas ondas, Si las ondas dispersas estan en fase
(coherentes), interfieren de forma constructiva y obtenemos haces difractados en direcciones
especificas. Estas direcciones se rigen por la longitud de onda (X) de la radiacion incidente y la
naturaleza de la muestra cristalina. Un haz difractado puede definirse como un haz compuesto por
un gran nudmero de rayos dispersos que se refuerzan mutuamente. por lo tanto, la difraccion es
esencialmente un fendmeno de dispersién y no uno que implique ningun tipo de interaccion "nueva"
entre los rayos X y los &tomos. Las diferencias en la longitud de la trayectoria de los distintos rayos
surgen de forma natural cuando consideramos como difracta los rayos X un cristal. La figura 2-1
muestra una seccion de un cristal, con sus atomos dispuestos en un conjunto de planos paralelos A,
B, C, ..., normales al plano del dibujo y separados por una distancia d'. Supongamos que un haz de
rayos perfectamente paralelos y perfectamente monocromatico de longitud de onda A incide sobre
este cristal con un angulo 0, llamado angulo de Bragg, donde 0 se mide entre el haz incidente y los

planos particulares del cristal considerados.

A

)

B

Figura 2-1. Difraccidn de los rayos X por un cristal (Suryanarayana & Norton, 2013).
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El criterio para la existencia de la onda difractada es que los rayos X dispersados
(Reflejados™) deben estar todos en fase a través de un frente de onda como BB'. Para que esto sea
asi, las longitudes de trayectoria entre los frentes de onda AA'y BB' para los rayos mostrados deben
diferir exactamente en un nimero entero (n) de longitudes de onda A. Por lo tanto, la diferencia de
trayectoria, d, debe ser Ec. (1)

6 =nl 1)
donde n es un nimero entero.

Ahora bien, como las lineas CC'y CD de la Fig. 1 son también frentes de onda, podemos
escribir Ec. (2)

6 = DE + EC’ = 2EC’ (2

De la trigonometria elemental, Ec. (3)

6 = 2CE senf 3)

y como CE es el espacio interplanar d' podemos escribir Ec. (4)

6 = 2d’senf 4

Combinando las ecuaciones (1) y (4), obtenemos Ec. (5)

nAd = 2d’ sen@ (5)

La ley de Bragg relaciona la longitud de onda de los rayos-X con la separacion de los planos
atémicos planos atdmicos y es extremadamente importante para indexar patrones de difraccion de
rayos X.

El pardmetro n se conoce como el orden de reflexion y es la diferencia de camino, en
términos de numero de longitudes de onda, entre las ondas dispersadas por planos adyacentes de
atomos, como se indica en la Ec. (1). Una reflexion de primer orden se produce cuando n = 1y las
ondas dispersadas e incidentes tienen una diferencia de trayectoria de una longitud de onda. Cuando
n > 1, las reflexiones se llaman de orden superior.

Podemaos reescribir la Ec. (5) como la Ec. (6)

A=2 % sen 8 (6)
donde, como se define en la Fig. 1, d' corresponde al espaciado entre planos (hkl) y el parametro
d'/n corresponde al espaciado entre planos (nhnknl).

Asi, podemos considerar una reflexién de orden superior como una reflexion de primer
orden a partir de planos espaciados a una distancia de 1/n del espaciado anterior. Fijando d =d'/n

y sustituyendo en la Ec. (6), podemos escribir la ley de Bragg de la forma habitual como
A =2dsenf @)
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Se concluye que, sin conocer el material, teniendo la longitud de onda de un tubo de rayos
X definido, teniendo el &ngulo de incidencia se puede conocer la distancia interplanar de un material.
Precisamente para determinar este parametro y otros es que se usa la difraccion de rayos X, con lo
cual se caracteriza estructuralmente a los materiales cristalinos (Cullity et al., 2001)(Suryanarayana
& Norton, 2013).

2.2 Fotoluminiscencia

La luminiscencia se refiere a la emision de luz por parte de un material a traves de cualquier
proceso que no sea la radiacion del cuerpo negro. El término fotoluminiscencia (FL) lo reduce a
cualquier emision de luz que resulte de la estimulacion Optica. La fotoluminiscencia es evidente en
la vida cotidiana, por ejemplo, en el brillo del papel o las camisas blancas (a menudo tratadas con
blanqueadores fluorescentes para hacerlas brillar literalmente) o en la luz del revestimiento de una
lampara fluorescente.

En la FL, un material gana energia al absorber la luz en alguna longitud de onda
promoviendo un electron de un nivel de energia bajo a uno més alto. Esto puede describirse como
una transicion del estado basico a un estado excitado de un 4tomo o molécula, o de la banda de
valencia a la banda de conduccion de un cristal semiconductor (creacién de pares electrén-hueco).
A continuacidn, el sistema se somete a una relajacion interna no radiativa que implica la interaccién
con los modos vibracionales y rotacionales cristalinos o moleculares, y el electron excitado pasa a
un nivel de excitacién mas estable, como el fondo de la banda de conduccidn o el estado vibracional
molecular mas bajo. (Fig. 2-2) Si el acoplamiento cruzado es lo suficientemente fuerte, esto puede
incluir una transicién a un nivel electrénico inferior, como un estado de triplete excitado, una banda
de conduccion indirecta de menor energia o un nivel de impureza localizado. En los aislantes y
semiconductores es frecuente la formacién de un estado ligado entre un electrén 'y un hueco (llamado
exciton) o que implica un defecto o impureza (electron ligado a un aceptor, exciton ligado a una
vacante, etc.). Después de un tiempo de vida caracteristico dependiente del sistema en el estado
excitado, que puede durar desde picosegundos hasta muchos segundos, el sistema electrénico
volverd al estado fundamental. En los materiales luminiscentes, una parte o la totalidad de la energia
liberada durante esta transicion final es en forma de luz, en cuyo caso se dice que la relajacion es
radiativa. La longitud de onda de esta emision es mayor que la de la luz incidente. Esta luz emitida
se detecta como fotoluminiscencia, y la dependencia espectral de su intensidad se analiza para

proporcionar informacidn sobre las propiedades del material. La dependencia temporal de la emision
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también puede medirse para proporcionar informacion sobre el acoplamiento de los niveles de

energia y los tiempos de vida.

Transicion /Banda de

no radiativa / conduccion Eoees
exitado
Foton ] < -
incidente Foton FL A— Incidente Emitido
AANANS emitido 8 AVAYAVAVS 2 ANNANNASD>
Wl
E Estado
fundamental
de valencia
Sistema cristalino Sistema molecular

Figura 2-2. Difraccion de los rayos X por un cristal (Suryanarayana & Norton, 2013).

La luz que interviene en la excitacién y emision de la FL suele estar en el rango de 0,6 a 6
eV (aproximadamente 200-2000 nm). Muchas transiciones electrénicas de interés se encuentran en
este rango, y existen fuentes y detectores eficientes para estas longitudes de onda. Dado que la
distribucion electrénica excitada se aproxima al equilibrio térmico con la red antes de recombinarse,
en un espectro de emision FL tipico s6lo se observan caracteristicas dentro de un rango de energia
de ~KkT del nivel excitado mas bajo (el borde de banda en los semiconductores). Sin embargo, es
posible controlar la intensidad de la FL como una funcion de la longitud de onda de la luz incidente.
De este modo, la emision se utiliza como una sonda de la absorcién, mostrando niveles de energia
adicionales por encima del band gap.

Las aplicaciones de la FL son muy variadas. Incluyen el andlisis de la composicion, la
deteccion de trazas de impurezas, el mapeo espacial, la determinacion estructural (cristalinidad,
enlace, estratificacion) y el estudio de los mecanismos de transferencia de energia. Los ejemplos
hacen hincapié en las aplicaciones en semiconductores y aislantes, en parte porque estas areas han
recibido la mayor atencion con respecto a las propiedades relacionadas con la superficie (es decir,
peliculas delgadas, rugosidad, tratamiento de la superficie, interfaces), en contraposicion a las

propiedades principales en bulto (Colvard, 1992).
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2.3 Transmision

Las mediciones Opticas de transmisién o absorbancia son usadas para determinar los
coeficientes de absorcion y ciertas impurezas. Ciertas impurezas poseen lineas de absorcion
caracteristicas debido a modos vibracionales. Los fotones absorbidos en un semiconductor pueden
cambiar el entorno inmediato alrededor de ciertas impurezas que producen modos vibracionales
locales.

Durante las mediciones de transmision la luz incide en la muestra y la luz transmitida se
mide en funcion de la longitud de onda (Fig. 2-3). La muestra se caracteriza por el coeficiente de
reflexion R, coeficiente de absorcién a, indice de refraccién complejo (ni-jki), y espesor d. La luz
de intensidad I; incide desde la izquierda. El coeficiente de absorcidn o esta relacionado con el
coeficiente de extincion ki por a=4r ki/A. Los coeficientes de absorcidn y los indices de refraccion

se indican en tablas para determinados semiconductores (Schroder, 2005).

o, n,k

Figura 2-3. Medicién de transmision (Schroder, 2005).
La luz transmitida se puede medir absolutamente o se puede formar la relacion entre la luz

transmitida y la luz incidente. La transmitancia T de una muestra con idéntico coeficiente de

reflexion frontal y posterior y una luz incidente normal a la superficie de la muestra es

_ (1_R)Ze—ad (8)
T 1+R2e-2ad_pRe—ad cos ¢

donde ¢ = 4rn:d/A y la reflectancia R esta dada por

_ (ng—ny)%+k?
(no—nq)%+k?

9)
2.1.1 Calculo de ancho de banda

La energia de banda prohibida (band gap) de un semiconductor describe la energia necesaria
para excitar un electron de la banda de valencia a la banda de conduccién. Una determinacion precisa
de la energia de banda prohibida es crucial en la prediccion de las propiedades fotofisicas y

fotoquimicas de los semiconductores. In 1966 Tauc propuso un método de estimar la energia de

banda prohibida de semiconductores amorfos usando un espectro de absorcion éptica.
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El método de Tauc esta basado en la suposicion de que la energia dependiente del coeficiente

de absorcion o puede ser expresada por la siguiente ecuacion.

1
(a-hv)r = B(hv — Ej) (10)
donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia de foton, E4 es la energia de banda

prohibida, y B es una constante.

El factor y depende de la naturaleza de la transicion electronica y es igual a 1/2 o 2 para las
transiciones de banda prohibida directa e indirecta respectivamente. Se grafica o' contra hv, el
intercepto extrapolado en el eje hv da como resultado la brecha de banda del semiconductor. Este

gréafico se denomina a veces grafico de Tauc (Schroder, 2005)(Makuta et al., 2018).

2.4 Refinamiento de estructura

En el método de Rietveld, los refinamientos por minimos cuadrados se llevan a cabo hasta
que se obtiene el mejor ajuste entre el patron de difraccién de polvo observado completo tomado en
su conjunto y el patrén calculado completo basado en los modelos refinados simultdneamente para
las estructuras cristalinas, efectos en la Optica de difraccion, factores instrumentales y otras
caracteristicas de la muestra (por ejemplo, pardmetros de la red) segln se desee y se pueda modelar.
Una caracteristica clave es la retroalimentacion, durante el refinamiento, entre mejorar el
conocimiento de la estructura y mejorar la asignacion de la intensidad observada a las reflexiones
de Bragg individuales que se superponen parcialmente.

Dado que el patron de difraccion se registra de forma digital como como un valor numérico
de intensidad yi, en cada uno de varios miles de incrementos (pasos) iguales, i, en el patron.

La cantidad minima en el refinamiento de minimos cuadrados es el residual, S

Sy = Xiw; Vi—yei)® (11)
donde wi = 1/ vy, yi = intensidad observada (bruta) en el i-esimo paso, y. = intensidad

calculada en el i-esimo paso y la suma son puntos de datos generales.

Un patrén de difraccion de un material cristalino se considera una coleccion de perfiles de
reflexion individuales, cada uno tiene una altura de pico, una posicion de pico, una amplitud, colas
que decaen gradualmente con la distancia desde la posicion de pico y un area integrada que es
proporcional a la intensidad de Bragg, Ik, donde K representa los indices de Miller, h, k,l. 1k es
| 2

proporcional al cuadrado del valor absoluto del factor de estructura, | Fk| “. En todos los patrones
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de difraccion de polvos, pero en aquellos tan simples que el método de Rietveld no es necesario en
primer lugar, estos perfiles no se resuelven todos, sino que se superponen parcialmente entre si en
un grado sustancial.

Una caracteristica crucial del método de Rietveld es que no se hace ningln esfuerzo por
adelantado para asignar la intensidad observada a reflexiones de Bragg particulares ni para resolver
las reflexiones superpuestas. En consecuencia, se necesita un modelo de partida razonablemente
bueno. ElI método es un método de refinamiento de la estructura. No es un método de solucion de
estructura en si mismo, aungue es una herramienta util para resolver la estructura cristalina.

Normalmente, diversas reflexiones de Bragg contribuyen a la intensidad, observada en
cualquier punto elegido arbitrariamente, i, en el patron. Las intensidades calculadas y.; se determinan
a partir de los valores de | F |* calculados a partir del modelo estructural sumando las contribuciones
calculadas de las reflexiones de Bragg vecinas (es decir, dentro de un rango especificado) mas el
fondo:

Yei = S Xk Ly [Fg|*$(260; — 20,)PgA + yp; (12)

donde S es el factor de escala, K representa a los indices de Miller h k I, para una reflexion

de Bragg, Lk contiene la polarizacion de Lorentz y factores de multiplicidad, ¢ es la funcion del
perfil de la reflexion, 26; es el angulo de difraccion alrededor de una posicion de Bragg tedrica 26k,
Pk es la funcién de la orientacion preferencia, A es el factor de absorcidn, Fk es el factor de estructura

para la reflexion K-ésima de Bragg Y yuies la intensidad del fondo en el i-ésimo paso.

La intensidad de fondo en el i-ésimo paso, puede obtenerse de (1) una tabla de intensidades
de fondo proporcionada por el operador, o (Il) interpolacion lineal entre puntos seleccionados por
el operador en el patron, o (111) una funcién de fondo especificada. Si el fondo se va a refinar, debe
obtenerse de una funcién de fondo refinable que puede ser fenomenolégica o, mejor, basada en la
realidad fisica. Una funcion fenomenoldgica simple que ha sido Util en ausencia de una mejor es un
polinomio de quinto orden provisto con un origen que puede especificar el operador para permitir

una mayor flexibilidad en el ajuste amplias jorobas en la curva de fondo.

Ybi = Zim=0Bm [(Zai/BKpog) - 1]2 (13)

donde BKPOS es el origen que debe especificar el usuario en el archivo de control de

entrada.

La funcién del perfil de reflexion, ¢, se aproxima a los efectos de ambas caracteristicas

instrumentales (incluida la asimetria del perfil de reflexién) y, posiblemente, caracteristicas de la
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muestra como aberraciones debidas a la absorcion (transparencia), desplazamiento de la muestra 'y
ensanchamiento causado por la muestra (por ejemplo, por tamafio de cristalito y efectos de
microesfuerzo) de los perfiles de reflexion. Las funciones de perfil de reflexion analitica disponibles
en algunos de los programas mas utilizados incluyen dos funciones pseudo-Voigt diferentes, la
funcidn de Pearson VIl y la funcion Gaussiana, funciones lorentzianas y lorentzianas modificadas.
Usualmente se ajusta el perfil del pico de difraccion a una Pseudo — Voigt (Ec. 16) que considera
una mezcla de funcién gaussiana y lorentziana, debido a que el ensanchamiento del pico de
difraccion producido por el tamafio de grano de los pequefios cristales en la disposicion aleatoria de
la muestra en polvo es mejor descrito por una funcion lorentziana mientras que las contribuciones a
la forma del pico debido a factores instrumentales pueden serlo mediante una funcién Gaussiana.
nL+ @ -nG (14)
Para datos de dispersion de angulo, la dependencia de la amplitud H de los perfiles de
reflexion medidos como ancho completo a la mitad del méximo (FWHM) se ha modelado
tipicamente como
H? = U tan?0 + Vtan + W (15)

donde U, V y W son los parametros refinables.

Desarrollado inicialmente para difractdmetros de polvo de neutrones de resolucién media
(o menor), funciond de manera bastante satisfactoria para ellos, al igual que las funciones simples
de perfil de reflexion gaussiana. Aunque los perfiles de difraccion instrumental de los difractometros
de polvo de rayos X tipicos que operan en tubos de rayos X sellados generalmente no son gaussianos
ni simétricos. La relacion se ha utilizado ampliamente a falta de algo mejor que sea suficientemente
simple.

La orientacion preferida surge cuando hay una tendencia mas fuerte a que los cristalitos de
una muestra se orienten mas de una forma, o de un conjunto de formas, que todas las demas. Un
caso de orientacidn preferida que se puede visualizar facilmente es el que se produce cuando un
material con un fuerte habito de hendidura o crecimiento se empaqueta en un porta-muestras plano
respaldado por un porta-objetos de vidrio. Las caras de escision (o crecimiento), todas del mismo
tipo cristalografico, tienden a alinearse paralelas a la superficie de respaldo plana. Debido a que la
orientacion preferida produce distorsiones sistematicas de las intensidades de reflexion, se pueden
realizar correcciones posteriores al hecho, por ejemplo. las distorsiones se pueden modelar
matematicamente con ‘funciones de orientacion preferidas', Pk se implementé en los primeros

programas de Rietveld y, hasta hace relativamente poco, en la mayoria de los demés, como
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Py = e(~610k) (16)

Py = (G2 + (1 = Gy)e(=61k)) (17)

donde G: y G son parametros refinables y ax es el angulo entre d*k la direccion del eje de

la fibra.

Si aln no esta presente la simetria axial supuesta sobre el vector de difraccion se puede
proporcionar girando la muestra. Esta Pk es util si el grado de orientacion preferida no es grande.
Cuando esta funcion se usa en refinamientos de Rietveld con datos de un difractémetro de rayos X
estandar 6-20, el parametro refinado cambia de signo con un cambio de hébito plaquetario a acicular,
pero aun mejora el ajuste.

El factor de estructura F, esta dado por

Fx =Y, I\ijjexp[Zni(hxj + ky; + lzj)]exp[—Mj] (18)
donde h, ky I son los indices de Miller, x, y lorenzana z, son los pardmetros de posicion del

atomo j en la celda unitaria.

M; = 8m?uZ sen? 9//12 (19)
us” es el desplazamiento térmico cuadratico medio (y estatico aleatorio) del j-ésimo atomo

paralelo al vector de difraccion, y N; es el multiplicador de ocupacion del sitio para el sitio del j-

ésimo atomo. Nj es la ocupacion real del sitio dividida por la multiplicidad del sitio.

Se debe tener en cuenta que, si los factores de escala de 2 0 més fases se van a utilizar para
el analisis de fase cuantitativo, las multiplicidades de sitios deben especificarse correctamente sobre
la misma base en cada fase, preferiblemente en una base absoluta. No es suficiente que sean
correctos sobre una base relativa separada dentro de cada fase.

Los procedimientos de minimizacion de minimos cuadrados conducen a un conjunto de
ecuaciones normales que involucran derivadas de todas las intensidades calculadas y.i, sin embargo,
con respecto a cada parametro ajustable y son solubles por inversion de la matriz normal con

elementos M« formalmente dados por

Mj = — X 2w, [(3’1' — o) el <%) (%)] (20)

6xj6xk aX’j axk
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Donde los pardmetros x;, X« son los (mismo conjunto de) pardmetros ajustables. En el uso de
este algoritmo, es una practica comun aproximar estos elementos de la matriz eliminando el primer
término, que en (i -Yci).

Por tanto, se trata de la creacion e inversion de una matriz m por m, donde m es el nimero
de parametros que se estan refinando. Debido a que la funcidn residual no es lineal, la solucién debe

encontrarse con un procedimiento iterativo en el que los cambios, 4xx, son

_10S
Axk = ZMjkla_x}i (21)

Los cambios calculados se aplican a los pardmetros iniciales para producir un modelo
supuestamente mejorado y luego se repite todo el procedimiento. Debido a que las relaciones entre
los parametros ajustables y las intenciones no son lineales, el modelo inicial debe estar cerca del
modelo correcto o el procedimiento de minimos cuadrados no lineales no conducird al minimo
global. Mas bien, el procedimiento divergira o conducird a un minimo falso si el punto de partida
esta en su dominio. (Esto es cierto para todos los refinamientos de minimos cuadrados no lineales,
no solo los refinamientos de Rietveld). La seleccion de diferentes algoritmos de minimos cuadrados

en diferentes etapas de refinamiento puede aliviar el problema de falso minimo en algunos casos.
2.4.1 Criterios de ajuste

El proceso de refinamiento de Rietveld ajustara los pardmetros refinables hasta que el
residuo (Ec. 13) se minimice en algin sentido. Esto es, se obtendra un “mejor ajuste” del patron
calculado completo al patron observado completo. Pero el “mejor ajuste” obtenido dependera de la
idoneidad del modelo (es decir, ¢contiene los pardmetros necesarios para modelar la estructura real
y las condiciones de difraccion son las adecuadas?) y de si se ha alcanzado un minimo global, en
lugar de un minimo local (falso). Se necesitan varios criterios de ajuste para hacer estos juicios.
También es importante tener algun tipo de indicadores reportados en cada ciclo para que se pueda
juzgar si el refinamiento se esta realizando satisfactoriamente y cuando el refinamiento se ha
acercado a su finalizacion para poder detenerlo. Tomando prestada una hoja de los cristalégrafos de
monocristal y adaptandola a sus necesidades, los usuarios del método de Rielveld han desarrollado

varios valores de R.

_ Y|tg(obs)Y2—(Ig(calc))/?|
Rp = Yk ('obs"))1/2 (22)
_ Zlig('obs")~Ig(calc)|
RB - ZIK(’ObS’) (23)
_ Zlyi(obs)-yi(calc)|
Ry = S yions) 24)
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_ (Zwiyi(obs)-yi(calc))}) /2
Rwp _{ S wi(i(0bs))? } (25)

donde Ik es la intensidad asignada a la K-ésima reflexién de Bragg al final de los ciclos de
refinamiento. En las expresiones para Rr y Rs el 'obs' (de observado) es resaltado porque la
intensidad de Bragg, Ik, es raramente observada directamente; méas bien los valores de Ik son
obtenidos del total de intensidades observadas en una mezcla de reflexiones superpuestas de las

individuales, de acuerdo a las razones de éstas en el patrén calculado.

Desde un punto de vista puramente matematico, Ry, €s la mas significativas de estas R's ya
gue el numerador es la funcién residuo que esta siendo minimizada.

Otro criterio numérico usado es la “bondad de ajuste”, S (Ec. 29, no debe ser confundido
con el residual, Sy). Un valor S de 1.3 0 menos es considerado usualmente satisfactorio (Young &
Young, 1995).

1/2

S= [Sy/(N - P)] = pr/Re (26)

donde

1/2

R, ="R —esperada" = [(N — P)/Xw;y] @7)

2.5 Mediciones Termoeléctricas

La disposicion de los contactos es importante. Generalmente existen tres geometrias
diferentes: 2 puntos (figura 2-4a), 4 puntos fuera del eje (figura 2-4b) y 4 puntos uniaxiales (figura
24c). Es importante minimizar las resistencias de contacto eléctricas y térmicas y asegurarse de que
la temperatura y la tension se miden en el mismo punto del espacio. La geometria de 2 puntos
también se utiliza a menudo cuando son importantes otras consideraciones ademas de la precision,

como en los sistemas de exploracion (Borup et al., 2015).
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Figura 2-4. Las tres geometrias comunes para las mediciones termoeléctricas en vista transversal: 2 puntos (a),
4 puntos fuera del eje (b) y 4 puntos uniaxiales (c). Los calentadores superior e inferior se muestran en rojo y azul, y la
muestra entre los dos calentadores en amarillo. El gradiente térmico puede aplicarse en ambas direcciones (Borup et al.,
2015).
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Capitulo 3 : Metodologia

3.1 Sintesis de In;Ses

Para todas las sintesis del compuesto de seleniuro de indio (InzSes), se utilizd el método de
Aleacion Mecanica, realizando previamente una breve premolienda utilizando un mortero de o6nix.
El proceso es llevado a cabo dentro de una cdmara de guantes portatil de fabricacion casera, la cual
se mantuvo con una atmdsfera inerte de gas argén con el fin de impedir la presencia de oxigeno
durante la premolienday carga del vial. El sistema de conexiones de la cdmara de guantes se presenta
en la figura 3-1. Una conexidn neumatica pertenece al flujo de aire que sale de la camara y precamara
terminado en la bomba de vacio, esta conexion cuenta con dos valvulas nombradas V1y V2, las
cuales controlan el flujo de aire que sale del sistema para poder generar el vacio tanto en la cdmara
principal como en la precAmara. La segunda conexion es la alimentacion de gas argén de alta pureza,
la cual alimenta a la cdmara principal y precAmara a una presion que oscila entre los 5y 10 PSI. La
entrada del gas de argdn se regula gracias a un flujometro a la salida del tanque de gas y a la apertura
o cerrado de tres valvulas, la valvula principal permite el paso del gas desde el tanque, mientras las
valvulas Arl y Ar2 controlan el flujo que entra a la cAmara principal y precAmara. La precamara
tiene la funcién de evitar una apertura total de la cAmara de guantes y su posible contaminacién

puede ser usada para introducir y extraer materiales sin alterar la atmosfera de la cdmara de guantes.

Valvula regulable Valvula Arl

b »><
I Valvula Ar2
a — <
' Vahula Vi
3 ! - 174‘. Tangue de argon |
i i Cémara de
& / N guantes
ol -
' N i]
Valvula v2 { \, ()
/] ‘%_ R Npad
| ' l Precamara
Bomba de vacio
1 : v Salida de aire'
(a) (b)

Figura 3-1. a) Imagen de la cdmara de guantes de fabricacion casera. b) Diagrama de conexiones de la camara
de guantes.
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3.1.1 Purga de la cdmara de guantes

Para utilizar la camara de guantes y en su caso la precamara, primeramente, se realizo el
intercambio de la atmosfera interna o purga de la misma por tres veces. El procedimiento se inicia
abriendo las valvulas V1 (precamara) y V2 (camara principal), posteriormente se activa la bomba
de vacio durante aproximadamente dos minutos, se cierran las valvulas V1y V2, después se abren
las valvulas Arl (precdmara) y Ar2 (camara principal) permitiendo el flujo de gas argdn al interior
para que sea llenado el interior de la camara de guantes por aproximadamente 1 minuto y se cierran
las valvulas. Este proceso se repite por tres veces para garantizar una atmosfera inerte al interior de

la cdmara de guantes dejandola libre de gases contaminantes tales como oxigeno, carbon, etc.

3.1.2 Pesado de reactivos y premolienda

En atmosfera inerte de argon de alta pureza, con la finalidad de evitar la oxidacion de los
materiales, las perlas de indio elemental, de color gris metalico (99,9%, 2-5mm, Aldrich) y el polvo
de selenio, presentando un color gris opaco (99,5%, -100 mesh, Aldrich), son pesados de acuerdo a
la estequiometria In.Ses. En la premolienda se realiza una deformacién de las perlas de indio hasta
generar una lamina del material, el cual se espolvored con el polvo de selenio, una vez cubierta de
selenio la lamina de indio se dobla y se fractura disminuyendo su tamafo, se pulverizo
mecanicamente con movimientos circulares y constantes durante algunos minutos hasta reducir los

reactivos a un polvo fino de color gris, todo el proceso se emple6 en un mortero de 6nix (Fig. 3-2).
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Figura 3-2. a) Reactivos iniciales polvos elementales de selenio y perlas de indio, b) Deformacion de las perlas
de indio y la adhesion del polvo de selenio, ¢) Doblamiento y fractura de las laminas de indio con selenio, d) Polvo
homogéneo del compuesto Se-In

3.1.3 Aleacién mecanica

Posteriormente a la premolienda, el polvo fino obtenido se introdujé a un vial de acero
inoxidable junto con medios moledores del mismo material en una relacion de peso bolas polvo de
10:1 (bolas grandes de 2.021 g, bolas pequefias de 0.132 g), a continuacion, el vial se cierro
herméticamente conservando la atmosfera inerte en su interior (Fig. 3-3). La aleacién mecanica se
realiz6 en un molino de bolas de alta energia a una velocidad de 550 rpm aproximadamente (Fig. 3-
4), recolectando muestras a las 0, 15 y 30 horas para monitorear el proceso de obtencion del

compuesto.
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Figura 3-3. a) Vial de acero inoxidable con los dos tamafios de medios moledores, b) Polvo de la premoliendo
y medios moledores introducidos al vial.

(b)
Figura 3-4 a) Vial de acero inoxidable acoplado al molino de alta energia, b) Molino de alta energia donde se
realiza la aleacion mecénica.

3.2 Caracterizacion

Las muestras obtenidas durante el primer ciclo de molienda con un tiempo de molienda de
15 y 30 horas respectivamente fueron caracterizadas por difraccion de rayos X usando un
difractometro D8 Discover marca Bruker, perteneciente al Centro Universitario de Vinculacion y
Transferencia de Tecnologia (CUVYTT) de la BUAP, con radiacion de Cu (K.;= 1.54059 A),
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geometria de haz paralelo (espejo de Gobel) y detector LynxEye, realizando la recoleccion de datos
en un rango de 10-80° en 26 con un paso de 0.02°.

Las muestras obtenidas en el segundo ciclo de sintesis correspondiente a un tiempo de
molienda: inicial, 15 horas y 30 horas respectivamente, fueron caracterizadas en un difractémetro
EMPYREAN de la marca Panalytical, perteneciente al Instituto de Fisica de la BUAP (IFUAP) con
radiacion de Cu (k.; = 1.54059 A), geometria Bragg-Brentano y detector X-celerator, realizando la
recoleccion de datos en un rango de 10-90° en 26 con un paso de 0.01°.

El dltimo ciclo de molienda correspondiendo a 45 horas fue analizado en un difractometro
D8 Discover marca Bruker perteneciente al Centro de Investigaciones en Dispositivos
Semiconductores (CIDS)utilizando radiacion de Cu (K., = 1.54059 A) con geometria de haz paralelo
y un detector de centelleo puntual, haciendo la recoleccion de datos en un rango de 10 -80° en 26 con
un paso de 0.02°,

Las muestras para fotoluminiscencia y transmitancia fueron preparadas por sonicacion de
los polvos en agua destilada durante 10 segundos (Fig. 3-5), para este proposito se eligieron las
muestras que mostraron mayor cristalinidad, posteriormente antes de realizar las mediciones se
homogenizaron debido a que con el tiempo y a la naturaleza insoluble en agua de las muestras estan

llegaban a precipitar. Esta metodologia fue siguiendo la propuesta por (Shi et al., 2013)

Figura 3-5. Muestras preparadas por sonicacion en agua destilada.

Las sefiales de fotoluminiscencia se generaron por excitacién con un laser UV de gas de
Helio-Cadmio (He-Cd) con una longitud de onda de excitacion de 325 nm, el cual emite una potencia
de 100mW, con un barrido en el rango de 400 a 1100 nm, usando un paso de 1 nm, y fue realizado a
temperatura ambiente. Las mediciones se realizaron utilizando una celda genérica para
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espectrofotometria UV-Vis en el laboratorio de fotoluminiscencia del Centro de Investigaciones en
Dispositivos Semiconductores (CIDS-ICUAP).

Las mediciones de transmitancia se realizaron utilizando una fuente de luz correspondiente
a una lampara de halégeno con filamento de tungsteno de la marca Stocker & Yale, serie Imagelite
de 150 W, pudiendo alcanzar un espectro de radiacion de banda ancha desde el ultravioleta hasta el
Infrarrojo cercano, de igual manera las mediciones se realizaron utilizando una celda genérica para
espectrofotometria UV-Vis en el laboratorio de fotoluminiscencia del Centro de Investigaciones en
Dispositivos Semiconductores (CIDS-ICUAP)

Se realiz6 una medicion termoeléctrica utilizando la geometria de dos puntos, ya que la
muestra se encuentra en polvo se procedio a disefiar un tipo de sdndwich entre dos ldminas de latén
y la muestra. Una l&mina de laton se colocé en una parrilla de calentamiento, sobre esta lamina se
esparcieron alrededor de 10 mg y sobre estos polvos se colocé otra lamina. Con un termémetro de
mercurio se fue regulando la temperatura. Con ayuda de caimanes eléctricos y con un multimetro
digital se cre6 un circuito con el fin de medir la resistencia y la generacion de corriente al aumentar
la temperatura. El rango de temperatura fue desde la temperatura ambiente (22°C) hasta un maximo
de 230°C (Fig. 3-6).

Figura 3-6. Circuito disefiado para realizar la medicién Termoeléctrica.
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Capitulo 4 : Resultados y analisis de resultados

4.1 Difraccién de rayos X

Las muestras caracterizadas por difraccion de rayos X permiten conocer la estructura
cristalina de los compuestos sintetizados, asi como, observar la evolucion de la formacion del
seleniuro de indio. En las figuras 4-1y 4-2 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de las

muestras a diferente tiempo de molienda.
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= S Fase  00-045-1041
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Figura 4-1. Patrones de difraccion de la primera sintesis identificando la fase f—In2Se3 con sus respectivos
indices de Miller.

Los patrones de difraccién de la figura 4-1, sugieren la formacién del compuesto deseado,
presentando a las 15 horas de molienda mecénica una estructura mayormente amorfa y conforme
alcanza las 30 horas de molienda se observan picos caracteristicos de la fase B romboédrica del
compuesto In,Ses reportada por el International Centre for Diffraction Data (ICDD) con nimero de
ficha 00-045-1041. Debido a la poca cristalinidad presentada por el material se decidié repetir la
sintesis del compuesto para obtener datos que permitieran hacer el refinamiento de estructura por el

método de Rietveld.
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Figura 4-2. Patrones de difraccion de la segunda sintesis donde se observa la evolucién del compuesto e

identificando la fase i—In2Ses con sus respectivos indices de Miller.

70 80 90

Los patrones de difraccion de la figura 4-2, presentan la evolucion del compuesto conforme

varia el tiempo de molienda, se repite el desarrollo de la formacion de una fase amorfa a las 15 horas

de molienda mecénica, alcanzando a las 30 horas de molienda los picos de difraccién caracteristicos

de la fase p romboédrica del compuesto In2Se3 reportada por el International Centre for Diffraction

Data (ICDD) con numero de ficha 00-045-1041, otra caracteristica de los picos de difraccion es un

ensanchamiento de los mismos, lo que sugiere la formacién de nanoparticulas
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Figura 4-3. Patrones de difraccién de la tercera sintesis donde se observa la evolucién del compuesto e
identificando las fases « y f—1In2Ses

Los patrones de difraccion de la figura 4-3 muestran que después de 45 horas de molienda
se obtiene los picos de difraccion caracteristicos de la fase p romboédrica del compuesto In.Ses
reportada por el International Centre for Diffraction Data (ICDD) con numero de ficha 00-045-1041,
ademas de la presencia de una segunda fase reportada por el International Centre for Diffraction
Data (ICDD) con numero de ficha 00-045-1408 correspondiente a una fase hexagonal. Otra
caracteristica de estos patrones de difraccion es la presencia de picos caracteristicos a los

compuestos iniciales.
4.2 Fotoluminiscencia

El espectro de fotoluminiscencia se muestra en la Figura 4-4, donde el pico que se encuentra
a 435 nm corresponde a la celda utilizada para realizar la medicion. Los picos secundarios del haz
del l&ser (325nm) utilizado para excitar las muestras se pueden ver a 650 y 975 nm, respectivamente,
siendo los mas definidos. Observando que la muestra a 30 horas de molienda no presenta picos
perceptibles de fotoluminiscencia, en cambio la muestra de 45 horas presenta un pico ancho con un
méaximo en la posicion de 713 nm seguido de un pico de 734 nm, los cuales corresponden a

transiciones de 1.73 y 1.69 eV, respectivamente. Valores que pueden ser relacionados con
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transiciones banda-banda en la region I', con un ancho de banda prohibido de 1.76 eV relacionado

a la fase 3 del material de acuerdo a los datos calculados acordes con Li et. al. (2018)
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— In,Se; 30h

— In,Se; 45h
B Emisiones secundarias del Laser
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Figura 4-4. Espectro de fotoluminiscencia de In2Ses a 30 y 45 horas de molienda.

4.3 Refinamiento de Rietveld

El difractograma de difraccion de los reactivos iniciales, el cual corresponde a los materiales
precursores después de pasado por la premolienda, muestra una gran cristalinidad, por lo que fue el
elegido para realizar el Refinamiento de Rietveld, las fases presentes se identificaron usando el
software HighScore, logrando identificar la fase hexagonal correspondiente al selenio y la fase
tetragonal del indio. El software permite realizar un analisis semicuantitativo el cual sirvié de base
para comparar los resultados del analisis cuantitativo obtenido por el Refinamiento de Rietveld. En
latabla 4-1 se obtienen los pardmetros de red de las fases identificadas y el porcentaje en peso de la

mezcla de fases presente realizada por el analisis semicuantitativo.
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Tabla 4-1. Parametros de red y analisis semicuantitativo reactivos iniciales.

Estructura Volumen de
o Parametros de Analisis cuantitativo
Composicién cristalina/ celda
. red (%)
Grupo espacial (A3
Tetragonal a=b=3.2450 A
In | 4/m difracto c=4.942 A 52.04
grama m a=b =g =90°
a=b=4.368 A
Hexagonal c=4.958 A
Se 81.92
P3:21 a =b =90°,
g =120°

En la tabla 4-2 se presenta los pardmetros de red refinados, ademas del andlisis cuantitativo

el cual es confiable debido a que se utiliza todo el difractograma y no solo los picos mas intensos de

cada fase como el andlisis semicuantitativo realizado por el software HighScore. En la Gltima

columna se muestran los factores de ajuste de refinamiento logrando alcanzar un %> =1.88 lo que se

considera un buen refinamiento.

Tabla 4-2. Parametros de red y andlisis semicuantitativo reactivos iniciales.

Estructura Volumen .
o Andlisis
o cristalina/ Parametros de de celda o Factores-
Composicion cuantitativo
Grupo red A R (%)
_ (%)
espacial 3)
a=b=3.2453 A
Tetragonal
In c=4.9373 A 51.9990 14.95
l4/mmm Rp =28.5
a=b =g =90°
Rwp =25.4
a=b=4.3677 A
Rexp =18.5
Hexagonal c=4.9381 A
Se 81.5808 85.05 x?=1.88
P3:21 a=b =90°,
g =120

La figura 4-5 muestra el patron de difraccion refinado por el método de Rietveld, la linea

roja representa el patron calculado, la linea negra el patrén experimental y la linea azul la diferencia
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entre el patron calculado y el experimental. La diferencia entre el calculado y el experimental se
debe a que las intensidades registradas son distintas, debido a la configuracion del equipo y el tipo

de detector, otro factor que afecta la intensidad es la cantidad de muestra a analizar.
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Figura 4-5. Patron de difraccion refinado, linea negra patron experimental, linea roja calculado, linea azul
diferencia entre el calculado y el experimental.

4.4 Transmitancia

El espectro de transmitancia de las muestras con 30 y 45 horas de molienda respectivamente
muestra un. pico de transmitancia en el infrarrojo a aproximadamente 1.28 eV (Fig. 4-6). Este pico
se debe a que en esa region el material permite el paso del espectro a esa longitud de onda. La
literatura reporta nanoparticulas en forma de flor un pico amplio de absorcion en las regiones del
infrarrojo cercano, teniendo un valor maximo de absorcion estimado en 705 nm. (Shi et al., 2013).
Por su parte se reporta en nanoparticulas de morfologia similar se tiene un espectro de absorcién
con un aumento lento y continuo hacia la alta frecuencia en la regién NIR y que se ve reforzada en

el rango de longitudes de onda por debajo de 950 nm (T. Li et al., 2015)
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Figura 4-6. Espectro de transmitancia de In:Sesa 30 y 45 horas de molienda.

4.5 Calculo del ancho de banda prohibida

El ancho de banda prohibida se calcul6 utilizando la ecuacion y la gréafica de Tauc como se
muestra en la figura 4-7. Se muestra gue independientemente del tiempo de molienda el valor es de
1.25 eV. Li et al. (2018) calcula el ancho de banda prohibida optico para las dos fases (o y B)
obteniendo el valor para la fase alfa de brecha de banda prohibida de 1.36 y 1.27 eV respectivamente.
Lo reportado en un rango de 1.38 eV en nanoparticulas con morfologia en forma de flor
correspondiendo a la fase o (T. Li etal., 2015). Sintetizando las fases a. y 3 por crecimiento epitaxial
se reportan valores muy cercanos de estas dos fases siendo de 1.39 y 1.43 respectivamente
(Balakrishnan et al., 2018). El valor obtenido por la sintesis de aleacion mecéanica es menor al

reportado por Li et al., (2018), el cual fue calculado utilizando el coeficiente de absorcion.
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Figura 4-7. Ancho de banda prohibida de In2Se3 a 30 y 45 horas de molienda.

4.6 Termoeléctricos
Al realizar las mediciones termoeléctricas se registr6 el cambio de la resistividad con
respecto a la temperatura midiendo la resistencia del circuito con el multimetro digital, en la Figura
4-8 se puede observar este cambio. La resistencia cambio a partir de los 53°C pasando de estar en
circuito abierto con una resistencia por encima de los 60 MQ hasta una resistencia medida de 57.5

MQ respectivamente, los valores de la resistencia medida llegaron a un minimo de 50.8 Q a los

230°C, temperatura a la que se suspendi6 el experimento.
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Figura 4-8. Grafica del cambio de resistencia contra la temperatura.

Debido a que la figura 4-8 presenta un comportamiento exponencial, se aplicé un logaritmo
en base 10 (log x) al eje y, correspondiente a la resistencia, buscando visualizar la linealidad del
comportamiento de la resistencia en funcion de la temperatura, comportamiento que se muestra en
la figura 4-9, la cual tiene cambios de tipo lineal a temperaturas especificas siendo en el rango de
145 a 185°C donde se presenta la mayor disminucion de la resistencia, valores donde el equipo de

medicion cambi6 de MQ a KQ y de KQ a Q, respectivamente.
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Figura 4-9. Grafica aplicando log x al eje de la resistencia donde se muestra el cambio de resistencia contra la
temperatura.

Otro parametro que fue monitoreado fue la generacion de corriente eléctrica con respecto a
la temperatura; midiendo la corriente en uA con el multimetro digital, en la Figura 4-10 se puede
observar los resultados La corriente eléctrica comenz6 a medirse alrededor de los 138°C pasando
de 0.0 uA a una corriente de 0.5 pA, a esa temperatura. La corriente maxima fue medida a los 230°C

donde esta alcanzo un valor de 74.7 pA.
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Figura 4-10. Grafica del aumento de la corriente eléctrica medida contra la temperatura.

Durante las mediciones termoeléctricas se noté un cambio de color en la muestra por lo que
se procedio a analizar el material nuevamente por difraccion de rayo X, se contaban con dos
muestras calentadas, ambas, en atmosfera ambiente a 90 y a 230 °C. La figura 4-11 muestra el
patron de difraccion obtenido donde se observa la recristalizacion de la fase B y la presencia de indio
elemental en la muestra calentada a 90 °C, en cambio en la muestra calentada a 230°C se observa la

oxidacion de indio y una mejor cristalinidad de la fase  y la disminucion de la fase a.
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Figura 4-11. Patrones de difraccion de la muestra a 45 horas de molienda recocidas a 90 y a 230°C donde se
observa la recristalizacion de las muestras y la oxidacion del indio.
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Conclusiones

La caracterizacion de difraccion nos muestra que, utilizando el método de sintesis
por aleacion mecénica propuesta, donde se varia el tiempo de molienda y se utiliza
viales con medios moledores de acero inoxidable, es posible sintetizar seleniuro de
indio (In,Ses).

Se confirmo mediante difraccion de rayos X la presencia de dos fases; a y B, siendo
la fase predominante esta ultima.

Mediante refinamiento Rietvelt y un anélisis cualitativo se determind la relacion de
pesos de materiales precursores utilizados en premolienda siendo de 14.95% de
indio y 85.05% de selenio.

Los resultados de fotoluminiscencia a temperatura ambiente de la muestra del tercer
ciclo de molienda (a 45 horas) muestran dos picos en 713 y 740 nm, debido a la
transicion banda-banda correspondiente a un ancho de banda prohibida de 1.7 eV
correspondiente a la fase .

Mediante Transmitancia y el método de Tauc se confirmd un ancho de banda
prohibida para este material en formato de polvo de 1.25 eV, dato hasta ahora no
reportado en la literatura.

Las mediciones de termoelectricidad muestran que el material inicia su cambio de
resistividad alrededor de 53°C, llegando a cambiar de circuito abierto al orden de
ohms.

Asi mismo mediante estas mediciones se confirm¢é la generacion de corriente

eléctrica a partir de 138°C, alcanzando un maximo de 74.7 A a 230°C.
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