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Justificacion

La caracterizacion permite conocer los parametros que definen a
determinados materiales, en los cuales, la forma molecular o estructura depende
estrictamente de las propiedades intrinsecas de los elementos y también del tipo
de proceso y/o técnica empleada para lograr esta union.

Al conocer también la estructura cristalina que mantiene unidos a los
atomos; se puede determinar qué tipo de arreglo periédico o aperiodico define al
material en estudio y determinar gran cantidad de informacién de sus propiedades,
tanto fisicas como quimicas; por ejemplo, si se trata de un conductor,
semiconductor o aislante, incluso conocer su banda de conductividad o en su
defecto su “band gap” para calcular el tipo de electronegatividad contenida en el
material.

Por ello, es muy importante utilizar la técnica de caracterizacion adecuada
para obtener la informacién del Seleniuro de Cadmio; para este caso se utilizé la
microscopia de tunelamiento, porque con ella se puede determinar los pardmetros
de red que conforman dicha estructura, asi como la nube electronica que provoca
sobre la superficie de la muestra y el arreglo cristalino del material.

Al obtener las micrografias, se analizaran con el software para obtener el
parametro de red de las diferentes fases que aparecen, asi como el tipo de celda
unitaria y con ello poder caracterizar su morfologia con la ayuda de la nube
electronica de cada punto reticular de la red cristalina. Una vez realizado esto, se
puede determinar el arreglo cristalino del semiconductor en estudio: CdSe, y se
continua su andlisis electronico con la ayuda de la red reciproca del sistema
cristalino y se complementa su interpretacién con la espectroscopia y andlisis de
Fourier.
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Introduccidén

A través de los Ultimos afios, la ciencia de nuevos materiales ha encontrado
diversos aspectos fisico-quimicos que permiten obtener y determinar las
propiedades de ciertos materiales tanto en bulto como en su tipo de red cristalina;
es decir, esto se debe a dos posibilidades: que se presentan como una propiedad
intrinseca, o que se le inducen al material. Estas caracteristicas han mantenido y
generado un interés cientifico para el avance y la innovacion de dispositivos
electrénicos, optoelectronicos y microelectronicos.

Gracias al uso de diferentes técnicas experimentales (RX, microscopia de
fuerza atdmica y/o de tunelamiento, optoelectronicas, entre otras) aplicadas a
estos materiales; se ha podido observar, estudiar y caracterizar sus diferentes
propiedades fisicas para determinar si se trata de un conductor, semiconductor o
aislante; e incluso comprender sus caracteristicas magnéticas, oOpticas,
mecanicas, por mencionar solo algunas.

El uso de dichas técnicas también ha permitido determinar, identificar y
calcular el pardmetro de red, el cual nos ayuda a comprender como se comporta el
potencial de interaccion que mantiene conectados los puntos reticulares, los
cuales se asumen unidos mediante osciladores armonicos.

Por ejemplo, con la ayuda del microscopio de efecto tinel o STM (Scanning
Tunneling Microscope) se han caracterizado diferentes materiales a escala
nanométrica como son: el grafito (C), oro (Au), plata (Ag), cobre (Cu), aluminio
(Al), hierro (Fe), en especifico. Con el STM no solo se puede identificar elementos
de forma individual, sino que también ayuda a la observacion de los compuestos
binarios e incluso ternarios en su forma molecular. Estos compuestos resultan, por
ejemplo, de la combinacién de algunos metales con hidroxidos y/o bases, los
cuales crean enlaces que permiten aceptar o recibir electrones, convirtiendolos en
buenos conductores de electricidad [1].

El tipo de enlace por el cual se da la unién entre dos o0 mas materiales de
diferente configuracion electronica permite determinar la manera y la técnica




experimental que debera ser aplicada para ser estudiado el elemento o compuesto
y poder ser analizado y caracterizado, segun su composicion. Por ejemplo, para
materiales con propiedades semiconductoras, se analizan y caracterizan con la
técnica de microscopio de barrido o efecto tanel, entre otras. Con la ayuda de
estos diferentes dispositivos, se pueden estudiar sistemas fisicos a escalas
nanométricas (10°m) [2].

Al caracterizar a estos materiales como es el caso del grafito, se puede
obtener mucha informacién desde diferentes puntos de vista, por ejemplo; que es
un semimetal con estructura laminar formada por atomos de carbono, en el cual su
alta anisotropia (su propiedad depende de la direccion intrinseca en el cristal) esta
asociada con la hibridacion de los orbitales atdmicos lo cual conduce a la
generaciéon de un enlace iénico; ademas se ha determinado su parametro de red,
y COMo se encuentra su estructura de capas de atomos, lo cual define el tipo de
arreglo y el reticulo espacial al que pertenece (arreglo del tipo hexagonal, donde la
periodicidad de las celdas al unirse lo asemeja a un panal) [3].

Otro de los elementos, y también el semiconductor mas usado, es el Silicio
(Si); un metaloide amorfo y cristalizado por una red estructurada del tipo
“diamante” con la propiedad de transmitir el 95% de longitud de onda de radiacion
infrarroja; esto lo convierte en un excelente semiconductor y a la vez en un buen
medio elastico capaz de transmitir el sonido a una velocidad de 8,433 m/s; por ello
es que su mayor aplicacion es en transistores. Por otro lado, el segundo
semiconductor mas usado es el Germanio (Ge), el cual tiene la caracteristica de
transmitir el sonido a una velocidad de 5,400 m/s, este elemento es un semimetal,
el cual presenta la misma estructura de red cristalina que el diamante, y responde
a una eficaz conduccién de radiacién infrarroja, con una gran aplicacion en foto-
detectores [3].

Se considera que los semiconductores son de gran importancia debido a
gue dependiendo del material del cual estén elaborados se puede controlar el flujo
de electrones y de esa manera se obtienen las caracteristicas deseadas. Sin
embargo, a pesar de que se ha trabajado y conoce mucha informacion de sus
propiedades fisicas, se desconocen otras tantas por efecto del tamafio y cambio
de fase.

En el presente trabajo, se reportan de manera individual los primeros
andlisis y resultados obtenidos en muestras de Seleniuro de Cadmio (CdSe)
mediante el empleo de la técnica experimental por microscopia de tunelamiento.
Esta técnica permitid6 encontrar el cambio de fase a partir del tipo de red que lo
define y por la cual esta estructurado el material, asi como los parametros que
definen la red.




De manera particular, se realizaron los estudios en muestras de Seleniuro
de Cadmio (CdSe), debido a que es un tipo de compuesto perteneciente a las
sales neutras; el cual es una combinacion de dos elementos distintos del
hidrégeno (H) y del oxigeno (O), los cuales se utilizan normalmente para la
hibridacion o creacién de electronegatividad en estos tipos de compuestos para
poder producir una buena conduccion eléctrica.

La union de los atomos del Selenio y del Cadmio, mediante la fuerza de
atraccion entre las cargas positivas y negativas que se forman a partir del
intercambio de los electrones (enlace tipo i6nico), forman al material
semiconductor conocido como Seleniuro de Cadmio (CdSe). El cual presenta una
estructura cristalina que lo hace idéneo para diferentes aplicaciones. Por ejemplo,
una de ellas puede estar enfocada en dispositivos optoelectronicos, donde la
longitud de onda producida por el CdSe es capaz de transmitirse en un rango de

entre j y /; de radiacion infrarroja.

También se puede utilizar su informacion en la creacion de mudltiples
dispositivos microelectronicos, ya que con este tipo de material en su composicion
0 en conjunto con alguna otra aleacién determinada, sirve para la aplicacion de
nanotecnologia, entre otras.
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Objetivos

Objetivo general

Obtencion de parametros fisicos del CdSe (Seleniuro de Cadmio)
nanoestructurado con ayuda del microscopio de tunelamiento.

Objetivos particulares

e Determinar el tipo de red cristalina del CdSe (Seleniuro de Cadmio).
e Obtener el parametro de red.

e Analisis y discusion de los espectros de Fourier del sistema fisico.
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CAPITULO |

MARCO TEORICO

La técnica de crecimiento para obtener diferentes materiales determina su
estructura, ya sea para sistemas monoatémicos o en general para poliatomicos, lo
cual permite de forma indirecta determinar el tipo de arreglo cristalino al que
pertenece, segun el ordenamiento y empaquetamiento atbmico que presentan.

1.1. Estructurasy redes cristalinas

El ordenamiento atdmico en soélidos cristalinos puede representarse
asumiendo que los atomos se localizan en los puntos de interseccion de la red los
cuales se encuentran unidos mediante osciladores arménicos, estos puntos son
llamados puntos reticulares de la red.

La celda unitaria primitiva, representada por los vectores unitarios h,k,[

que definen el volumen mas pequefio posible, es considerada la porcion mas
simple de la estructura cristalina que al aplicarle los criterios de simetria
reproducen de forma periddica la estructura del cristal. Este tipo de reproduccién
puede ser representada mediante un paralelogramo definido por (i, j, k) o
mediante un paralelepipedo, como se muestra en la figura 1.
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Figura 1. Representacion de una
red cristalina.

En la figura 1 se muestra el esquema de una red tipica con una estructura
simple mostrando la direccién de los vectores h,K,[; los puntos reticulares del

sistema representan la unién de los atomos en la estructura mediante lineas
rectas, las cuales definen la red.

No debe confundirse el término estructura del cristal con el de red espacial;
mientras que la primera es una realidad fisica, la segunda es una representacion
de la construccién geométrica, segun el tipo de material que se analice. Por ello,
en un arreglo o una estructura, lo mas comun es elegir una celda no primitiva, esto
es, una de volumen grande, para poder identificar los elementos mas facilmente;
como son direcciones de los vectores, posicion del reticulo, tipo de estructura en la
red y los pardmetros de los vértices asi como sus angulos (ver figura 2). Esto se
debe a que el paralelepipedo primitivo puede ser oblicuo, y por comodidad, los
calculos para determinar la estructura del cristal formado se obtienen mas
facilmente.




Figura 2. Representacion de
una celda unitaria.

En la figura 2, se pueden identificar a los vectores a, b, ¢ de la celda; y las
pendientes a las cuales se encuentran cada uno de los vectores estan
representadas por los angulos o, B, y. Con ello tenemos que cualquier vector r que
localice algun punto reticular de la red estara definido como r = (ha, kb, Ic), donde
h, k y | representan los indices de Miller de la celda primitiva. Estas celdas, no solo
definen la estructura del material sino que también representa la interaccion y
conexion de los atomos entre si mediante el oscilador armonico (representante de
la energia potencial que los une) y al considerar la periodicidad de la celda se
recrea la superficie 0 una de las bases (arista) de la red quedando definida la
estructura del material.

Dicha estructura depende del tipo de elementos o el compuesto que lo
conforman. Para poder analizarla se utilizan diferentes técnicas tedricas y/o
experimentales como por ejemplo la de barrido o de tunelamiento. De forma
particular, la de tunelamiento se emplea normalmente en materiales con
propiedades conductoras y semiconductoras.




1.2 Principio fisico fundamental del funcionamiento del
microscopio de tunelamiento (Scanning Tunneling Microscope -
STM).

Debido a la naturaleza semiconductora del material en estudio, se uitilizo la
técnica de caracterizacion por STM para poder comprender algunas de sus
propiedades electronicas.

El sistema STM funciona bajo el principio fundamental del efecto tunel el
cual desde un punto de vista simple se trata de lo siguiente: clasicamente, una
particula lanzada desde un extremo; siempre rebotara en un muro, o caera en un
pozo (potencial); cuanticamente la situacion es muy distinta, y hay una
probabilidad de que la particula atraviese la barrera o salga del pozo, por lo que
antes de trasladarse de un extremo a otro la energia sera mayor que cuando
llegue al otro extremo después de su desplazamiento; esta energia sera menor [4].

En base a ello, en dicho sistema se cuenta con una punta conductora la
cual esta aproximada a la superficie del material a ser examinado, y una corriente
de polarizacién (diferencia de potencial) aplicada entre los dos permite a los
electrones crear un tunel a través del gap, y asi poder llegar hasta el material,
como se verd mas adelante en la seccion experimental de este trabajo.

La corriente resultante de efecto tunel es una funcion de la posicion de la
punta, la tension aplicada y la densidad local de estados de la muestra, tal
corriente puede ser negativa o positiva; segun el tipo de material al cual se aplica.
La informacién es adquirida por monitoreo del potencial a medida que la posicion
de la punta actia mediante la técnica de barrido (escaneo) sobre la superficie, y
después de ser procesada es mostrada en forma de imagen (micrografia).

Desde un punto de vista fisico concreto, la mecanica cuantica nos
proporciona los conceptos adecuados para comprender la fenomenologia de la
técnica utilizada; esto es, si consideramos que los electrones se comportan como
haces de energia y en la presencia de un potencial U (z), los niveles v, (z) de los

electrones estaran dados por las soluciones a la ecuacion de Schrédinger:

- hz 6Zl/jn (Z)
2m  oz°

+U @y (2) =Ey,(2) 1)



https://es.wikipedia.org/wiki/Ecuaci%C3%B3n_de_Schr%C3%B6dinger

doénde 7 : es la constante de Planck reducida,
z: esla posicion de la punta,
m: es la masa de un electrén,

entonces, la funcion de onda del electron tiene la siguiente forma:

v, (2) =, (0)e*™ (2)

para:

(_ 2MU-E@) -

h

Si E >U(z) cumple con la condicion para una funcion de onda dentro de la

punta o dentro de la muestra. Sin embargo, si se encuentra dentro de la barrera
(gap), E<U(z), Yy la funcion de onda sera:

v, (2) =y, (0)e™ (4)

Con la cual se puede cuantificar el decaimiento de la onda dentro de la
barrera en la direccion positiva de z para —k. Esto quiere decir que entre mas se
desplace el electron en direccion de z, k sera mayormente negativo.

Conocer la funcion de onda permite calcular la densidad de probabilidad
para encontrar al electron en una determinada posicion. En el caso del efecto
tunel, la funcion de onda asignada a los electrones que son emitidos de la punta a
la muestra se wvuelve transversal cuando, bajo el efecto de un potencial, hay
alguna probabilidad finita de encontrar al electrén en la region de barrera e incluso
al otro lado (superficie de la muestra del Seleniuro de Cadmio).

Si asumimos que el potencial es V y el ancho de la barrera es W ; la
probabilidad P, de que un electrbnen z=0 (borde izquierdo de la barrera) puede
ser encontrado en z=W (borde derecho de la barrera) como se observa en la
figura 3, es proporcional a la funcién de onda elevada al cuadrado; es decir:




P oc|y, (0) e . (5)

Si la corriente de polarizacion es pequefia, podemos aproximar U — E ~ gM
en la expresion de k; donde ¢M se conoce como la funcion de trabajo, la cual nos
ayuda para obtener la energia minima necesaria para atraer un electrén desde un

nivel ocupado a un nivel vacio, cuyo mas alto nivel posible es el nivel de Fermi
(para metales a una temperatura T =0 Kelvin).

En este caso ¢M es el trabajo minimo empleado para poder ceder los

electrones de los niveles de energia del Selenio a los niveles del Cadmio, esto
debido a la existencia de diferencia de electronegatividad entre ambos elementos.

Cuando se aplica una baja corriente de polarizacion a un sistema,
solamente los estados electrénicos mas cercanos al nivel de Fermi son excitados.
Estos electrones pueden formar el tinel a través de la barrera. La funcion que
describe tal nivel de Fermi ésta dada por

1

a(E-Er)/kT (6)

HE)= +1

donde E: esla energia total del sistema,
E- : esla energia de Fermi de la particula,
T: es la temperatura del sistema,
k :potencial de Coulomb.




Figura 3. Esquema tipico de un electron dentro de una
barrera de potencial; donde: V es el potencial, W el trabajo
necesario para atravesar la barrera de potencial, Pes la
probabilidad finita de hallar la particula, R-I region izquierda
de la barrera, R-II pozo o potencial, R-III regi6n derecha
de la barrera.

Por ejemplo; para el caso de cristales conductores o semiconductores,
como el CdSe (ver figura 1) dopados de tipo p y tipo n, el nivel de Fermi se
desplaza por las impurezas [5], lo que implica que dicho nivel juega un papel
importante en la teoria de bandas electronicas para solidos.

Sin embargo, dicho fenémeno de tunelamiento requiere que exista un nivel
vacio de la misma energia para que el electron viaje al otro lado de la barrera.
Esto es por la restriccion de que la corriente de tunelaje puede ser relacionada con
la densidad parcial de estados de la muestra. La corriente debida a la tensién
aplicada V (asumiendo que la corriente de efecto tanel ocurre entre la muestra y la
punta) depende de dos factores: el nimero de electrones entre el nivel de energia
de Fermi (E;) y la corriente en la punta conductora (eV ) en la muestra; entre los
cuales corresponde a los estados libres para formar el tanel al otro lado de la
barrera en la punta. Mientras mas grande sea la densidad de estados disponibles,
mayor sera la corriente de efecto tunel.




1.3. Barrera de potencial

Cuando el potencial V es positivo, los electrones en la punta viajan a los
estados vacios en la muestra; para una corriente de polarizacion negativa, los
electrones salen de los estados ocupados en la muestra y van hacia la punta
generando un tanel [4].

Banda de Banda de
Canduccian Caonduccian
Egap Egap Altas
Cero absoluto
(0 K) Temperaturas
Nivel de Nivel de
Fermi Fermi [T~ 777 A
1
f(E) ! f(E)
Banda de = Banda de ) -
Valencia = Valencia =
_________ o
Figura A Figura B

Figura 4. Comparaciéon de los niveles
de Fermi a diferente temperatura (O K).

En la figura 4, se pueden comparar los niveles de energia de la siguiente
manera; para la figura A, no hay electrones por encima de la banda de valencia a
0 K, ya que ninguno tiene energia por encima del nivel de Fermi y no hay estados
de energia disponibles en el intervalo de la banda del gap. Mientras que para la
figura B, a altas temperaturas, algunos electrones pueden alcanzar la banda de
conduccién y contribuir a la corriente eléctrica, es decir poder atravesar la barrera
o band gap, y asi poder generar la corriente del efecto tdnel.

Matematicamente, esta corriente de tunelamiento estd dada por la
expresion:

e 3, (0) %6 @)

Er —eVv




Uno puede sumar la probabilidad de encontrar a la particula cargada sobre
las energias entre E. —eV y E_ para obtener el nUmero de estados disponibles en
este rango de energia por unidad de volumen, en consecuencia se encuentra la
densidad local de estados (Density Local State - DLS) cerca del nivel de Fermi. La
DLS cerca de alguna energia E dentro de un intervalo ¢ esta dada por:

P @E) = Yp, ) ®

y la corriente eV de efecto tinel a una pequefa corriente de polarizacion V es
proporcional a la DLS cerca del nivel de Fermi. Es deseable utilizar la DLS para
expresar la corriente porque este valor no cambia con los cambios de volumen,
mientras que la densidad de probabilidad si lo hace. Por lo tanto la corriente de
efecto tunel esta dada por [4]

| eV, (0,E, e 2 ©)

dénde p(0,E-) es la DLS cerca del nivel de Fermi de la muestra en su superficie.

Utilizando la ecuacion (4), esta corriente puede ser expresada en términos de la
DLS cerca del nivel de Fermi de la muestra en la superficie de la punta,

| Vo, (W,E;). (10)

El término exponencial en la ecuacién (9) es muy significativo puesto que
pequefios cambios en W tienen una gran influencia en la corriente de tunelaje. Si
la separacion decrece por 1 A, la corriente se incrementa en orden de magnitud, y
viceversa. [6]

Ahora, la regla de oro de Fermi da la tasa para la transferencia de
electrones a través de la barrera; esta regla se escribe de la siguiente manera [7]

w= I MPS(E, -E,) (12)




donde o(E,—E,) restringe que el efecto tunel ocurra solo entre niveles de
electrones con la misma energia. El elemento de matriz de tanel, esta dado por

h? op OX*
M=— X*—L —w—)dS 12
2m 2:20( 0z v 0z ) (12)

la cual es una descripcion de la menor energia asociada con la interaccion de
funciones de onda en el traslape, llamada también energia de resonancia.

Sumando sobre todos los estados se obtiene la corriente de tunelamiento:
Ame ¢ 5
I = I[f(EF —eV +¢)— f(E. +¢)lo(Er —eV +8)p; (Er +&)M|['de (13)

donde f es la funcion de Fermi, p, y p,; son la densidad de estados en la

muestra vy la punta, respectivamente. La funcién de distribucion de Fermi describe
el llenado de niveles de electrones a una temperatura T.
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CAPITULO II

CARACTERISTICAS FISICAS Y QUIMICAS DEL
SELENIO Y DEL CADMIO

El STM puede ser una técnica de alto desafio, ya que requiere una
superficie extremadamente limpia y lisa, puntas precisas, y un control de vibracion
excelente. Tradicionalmente, en el andlisis del efecto de arreglos atdmicos en el
desempefio de un material, las sondas de difraccién han sido el pilar de este tipo
de investigaciones. Pero estas técnicas solo funcionan cuando el orden cristalino
se extiende por cientos de espaciamientos atdbmicos [8].

2.1. Red cristalina y configuracion electronica

La red cristalina y el tipo de enlace dependen de las propiedades de cada
elemento. Estas caracteristicas se describen en el cuadro 1.

11
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ELEMENTO
CARACTERISTICAS
Selenio (*Se) Cadmio (*Cd)
. 1 " 1 6
Conductividad E=1.0><10 Yom E:13.8><1O Yom
Radio medio 115pm 155pm
Estructura Red Hexagonal Red Hexagonal
Tipo No Metal Metal
1s? 1s?
. y . 2s%,2p° 2s%,2p°
Configuracién electrénica
3s%,3p°,3d" 3s%,3p°,3d"
4s? 4p* 4s?,4p°,4d" 412

Cuadrol. Caracteristicas del
Selenio y del Cadmio.

De acuerdo a la configuracion electronica de cada elemento podemos
identificar graficamente la distribucion de los electrones, los cuales permiten definir
la estructura del spin en las direcciones (X, y, z) y poder conocer la densidad de
este giro de electrones, ya sea doble y triple capa.

En el Selenio se define su estructura molecular sobre el eje “x” y el eje “y”

con doble densidad. Mientras que para el Cadmio tiene triple densidad en el eje
“x” pero doble densidad en el eje “y”.

Un aspecto importante que describe la estructura electrénica de un material,
es la estructura de bandas electrénicas; las cuales también son llamadas a veces,
estructura de bandas de energia. Esto quiere decir que el nimero de orbitales de
valencia es tan grande y la diferencia de energia entre cada uno de ellos es tan
pequefio que se puede considerar como si los niveles de energia conjunta
formaran bandas continuas.

Cuando los intervalos de energia no contienen orbitales, independiente del
nimero de atomos agregados, se crean ciertas brechas energéticas entre las
diferentes bandas.
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Se ha mencionado anteriormente que al realizarse el enlace idnico entre el
cadmio y el selenio, el primero realiza una cesion de electrones mediante la
existencia de una banda prohibida (band gap) entre la banda de valencia en los
orbitales del cadmio y la banda de conduccién en los orbitales del selenio;
permitiendo que los electrones pasen por este band gap en una temperatura
promedio de aproximadamente 26 °C, la cual tiene un valor de 1.73 eV [9].

2.2. Representacion espacialde la estructuradel CdSe

Se conoce de la literatura especializada que el CdSe tiene un arreglo
estructural como se muestra en la figura 5.

>

TN TN
S AN AN
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7 o X7 &

Figura 5. Representacion espacial
del CdSe.

La representacion de la red espacial en la figura 3 tiene la forma de una red
hexagonal centrada en las bases con repeticion periédica de estas en direccidn
del eje “z”, donde el ordenamiento de las bases que se dirige en el sentido del eje
“y” permite que estas se reproduzca de la misma manera y proporcionalmente en
la direccion de “x”. Analogamente se forma un intersticio cubico entre celda y
celda de la red hexagonal a partir de la celda unitaria; lo que aparentemente
predetermina la imagen espacial de una red cubica intrinseca en la red hexagonal
[10].
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2.3. Volumen del sistema

Como la estructura del CdSe estd definida por una red hexagonal,
procederemos a encontrar el nimero de &tomos por celda tomando como
referencia la celda unitaria. Para hallar este valor utilizaremos la expresion

=n+-=+-r (14)

déonde N

n, : nimero de atomos en el interior de la celdilla,
n. : numero de atomos en las caras,

: niUmero de atomos,

atom

n, : nimero de atomos en los vertices.

Al sustituir los valores n, =1, n,=0, n,=12, correspondientes a nuestro

sistema fisico en la ecuacion (14); podemos obtener el nimero de &tomos por
celda; el cual es:

N,, =1+0+2

N iom =3

atom

Pero como este dato solo hace referencia al numero de atomos que hay en
una celda, al repetir a la celda siguiente la cual se ubica de manera periodica,
entonces es el doble de atomos contenidos en un volumen formado por estas 2
celdas; el cual es un total de N, =6.

Por otro lado, el volumen contenido en la estructura espacial sera el de un
prisma hexagonal; el cual se obtiene mediante la expresion:

V. =

c

326 a’c (15)
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donde a representa el valor de la longitud de un lado del hexadgono y ¢ esta
representando la altura; es decir:

a=2r (16)

c= \E(M) a7

Para poder calcular el volumen contenido en la red espacial, se obtiene el
area de la seccion formada por la red hexagonal. Donde el area de un prisma
hexagonal regular esta dado por:

_ P(ap+x)

Hexagono — 2

A (18)

donde el apotema esta definido como la distancia entre dos reticulos de cada
vértice, o también como la distancia entre el reticulo central de la celda y el
reticulo ubicado en un vértice cualquiera de la celda en la red que define al
material, las cuales se repiten periédicamente en la direccién del eje “x”. Esta

medida se determina por la expresion:

ap=-/4y> -y’ (19)

Mientras que para la longitud de cada lado del hexagono, se considera la
distancia entre cualquiera de los 6 reticulos espaciales contenidos en la
interseccion de cada vertice y el reticulo central de la red. Esta longitud entre cada
reticulo espacial se encuentra definida por la distancia interatbmica compuesta por

el Seleniuro de Cadmio; la cual tiene un valor promedio de y=2.29x10"°m. El
perimetro esta definido por:

PHexégono =6- y (20)
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sustituyendo el valor de la longitud “y” en la ecuacién (20), el perimetro tiene una
magnitud de

P=(6)(2.29x10™"m) = P ~1.38x10"m

nuevamente al sustituir el valor de “y” en la ecuacion (19), el apotema tiene una
magnitud de

ap = /4(2.29x107°m)? — (2.29x10°m)?

ap = /4(5.25x10°m?) - 5.25x 10 m?

ap =+/21.35x102°m? —-5.25x10°m?

ap = +/16.1x10m?

ap ~ 4.55x10%m

Conociendo los valores del perimetro, el apotema y conociendo el valor para

X~ 2.55x10™"°m, al sustituir estos valores en la ecuacion (18), obtenemos el area
hexagonal de la celda unitaria; la cual es:

Axigono = (1.38x10%m)(2.65x10°m + 2.55x10°m)
AHexégono = (138 X 10_09 m) (130 X 10_10 m)

AHexégono ~ 496 X 10_21 m2

Para determinar el volumen de un prisma hexagonal, se utiliza la expresion:

\Y = AHexégono X (21)

Hexagono

al sustituir el valor de la ecuacioén (18) y el valor de “x”, tenemos que
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V = (4.96x102'm?)(2.55x10°m)

Hexagono

V ~1.27x10¥m®

Hexagono
Ademas de la ecuacion (16), se tiene

a=2r
a=2(2.29x10""m)

a~4.58x10"m

y junto con el valor de la ecuacion (17) se sustituyen en la ecuacién (15),
obteniéndose el volumen del cristal con red hexagonal

V, = 3[ (4.58x107°m)?(2.55x10°m)

V, = 3( (2.10x107°m?)(2.55x10*°m)

V, #1.39x10%m?®

De esta manera podemos observar que los valores de los volimenes
obtenidos del prisma hexagonal por el método V..., Y V. tienen una variacion

minima; la cual esta determinada por la expresion

AV, =V V, (22)

Hex Hexagono ~ V¢

Aplicando estos valores la variacion del volumen obtenida por ambos
meétodos es

AV, ~2x107%md.

Hex
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Este valor de variacibn entre ambos wolimenes le Illamamos la
incertidumbre existente entre las ecuaciones (15) y (21).

El valor total del volumen, también llamado volumen promedio a partir de los
volimenes V..o Y V. Utilizando la expresion

Veioono TV,
VT — Hexagozno c (23)

Sustituyendo los valores de las ecuaciones (15) y (21) en la ecuacion (23)
se determina el valor del volumen total; es decir:

~1.27x10m® +1.39x10 ¥ m?

V.
T 2

256x10°%°m’

V.
T 2

V; #1.28x107m?®

Para tener un valor mas aproximado del volumen total del sistema; al valor
de la ecuacion (23) le agregaremos la incertidumbre de la ecuacién (22); esto es

Vi =V £ AV, (24)

Finalmente el volumen total del sistema con la incertidumbre agregada es:

V,, #1.28x10°%° +2x10%m?,
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2.4. Factor de Empaquetamiento Atémico (FEA)

Se entiende como factor de empaquetamiento atomico (FEA), a la fraccion
de espacio que los atomos ocupan en una celda [11].

Es importante conocer que un enlace formado entre dos o0 mas elementos
iguales o diferentes, define el empaquetamiento compacto en ellos, ya sea que al
unirse lo hagan mediante un enlace covalente lo cual definiria una molécula, pues
la densidad contenida por estos, abarca el volumen 100% total que formaron al
unirse, por lo cual su espacio lo asemeja a una esfera [12]. Pero, si la union de
estos elementos es del tipo iénico o metélico; como se ha dicho anteriormente en
la literatura, se obtiene una estructura o arreglo cristalino, lo cual se define por el
arreglo y la periodicidad enla que se mantiene unidos a los atomos.

Entonces, al considerar el tipo de cristal permite conocer la cantidad o que
tan denso de atomos contiene el arreglo en sus celdas y los espacios 0 huecos
entre estas estructuras.

Por lo tanto, al conocer el empaquetamiento compacto de los reticulos
identificamos la disposiciéon de un ndmero infinito de celdas, de forma que las
mismas ocupen la mayor fraccion posible de un espacio infinito espacialmente
debido a la disposicion periodica o aperiddica [13].

Por ejemplo, si las ecuaciones (16) y (17) se sustituyen en la ecuacion (15),
el factor de empaquetamiento atdémico obtenido en una estructura hexagonal
regular comun, es de FEA~0.7004; donde este valor proporcionalmente equivale
al 70.04%.

Como el Seleniuro de Cadmio es una estructura hexagonal no regular,
geomeétricamente hablando, su FEA se determina empleando la expresion

N Vv

FEA ~ _ atom " Vatom 25
o 25)

T

donde N,,,: nimero de atomos dentro de la celda,
Vom - VOlumen del &tomo,
V; : volumen total del cristal.
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Cabe sefalar que para el volumen atdmico; se considera al atomo como un
cuerpo que tiene una forma esférica. Mientras que para el volumen del cristal, solo
se estd considerando la forma espacial formada por la periodicidad de los
hexdgonos centrados en las bases, en el cual cada base es una celda unitaria. Por
lo tanto consideramos a esta regién espacial como el volumen del cristal en la
estructura del CdSe.

2.4.1. FEA hexagonal

Para obtener el volumen del atomo considerando el parrafo anterior; el
volumen esta dado por la expresion

Vatom = 7r3 (26)

Dado que el radio atomico promedio esta dado por r, =1.35x10"°m, al
sustituir este valor en la ecuacién (26), el volumen atémico tiene un valor de

V., = 4;’(1.35><101° m)?

atom

V. =% (2.46x10%°m?)
atom 3
—29 -3
Vamm=3'1X1§ m

V.  ~1.03x10%°m?

atom

Al sustituir el valor de las expresiones (14), (23) y (26) en la ecuacion (25),
determinamos el valor del FEA del CdSe, el cual tiene un valor de

A < (6)(1.03x107°m’)

FE
1.28x10m?
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_6.18x10%m°

FEA~ —
1.28x10°¥m?

FEA~0.4140 .

Ya que el FEA es el volumen que ocupan los atomos dentro de una celda,
este valor es proporcional al porcentaje de la concentracion atomica; la cual tiene
un valor de

FEA~41.40% .

2.4.2. FEA cubica

Para el caso del factor de empaquetamiento atobmico en una estructura
cubica regular CS (Cubica Simple), el FEA~74.04; este valor equivale al 74.04%,
ademas el nimero de atomos contenido en la celda se determina por la ecuacion

nc r]v
atom :nl +?+§' (27)

para el arreglo del CdSe, el intersticio que tiene la forma cubica tiene un atomo
ubicado en cada esto indica que n, =0, n,=0 y n, =8 al ser sustituidos en la

ecuacion (27), se tiene que

atom
8

atom

Para obtener el volumen total del cristal V; del prisma cubico, empleamos la
expresion

V, =a’-b (28)
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Sabiendo que a=x~255x10"m y b=y~229x10"m (valores obtenidos

por el software del STM), sustituimos los valores en la ecuacién (28); el volumen
total del cristal cubico es:

V; =(2.55x10™°m)? - (2.29x10°m)
V; =(6.50x107°m?)-(2.29x10°m)

V, ~1.48x10%m®,

Si sustituimos los valores de la ecuacion (26), (27) y (28) en la ecuacion
(25), se obtiene el factor de empaquetamiento atomico en el arreglo del cristal
cubico. Este valor esta dado por:

_ 1) -(1.03x10%m?)

FEA
1.49x10%®m?®

FEA~0.6912.

Si la estructura del intersticio del cristal estuviera formada por un cubo
ordinario, el valor del FEA seria 74.04%. Pero como el intersticio tiene la
estructura de un prisma rectangular, se asume que el FEA tiene que ser menor
gue el de uno cubico.

Estos valores se comprobaron al haber obtenido el valor de la ecuacion (25)
para el arreglo cubico el cual es proporcional a

FEA=69.12%.

2.5.Estructuradel Seleniurode Cadmio (CdSe)

Cuando dos o mas elementos son unidos en el proceso de la sintesis, los
electrones juegan un papel importante; ya que estos al estar en el Ultimo nivel
energético permiten establecer el tipo de enlace que los unira, cediendo electrones
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de un elemento a otro. Por ejemplo; en el caso del CdSe, los electrones de
valencia permiten identificar al Selenio como el elemento que cedera electrones de
su ultimo nivel energético al Cadmio.

El arreglo geométrico en el que se ordenan los diferentes elementos
después de su unidn, varia dependiendo de varios factores fisicos y quimicos, de
forma particular el CdSe se ordena en dos posibles formas: cubica o hexagonal.
Para el caso de este trabajo se logro observar la hexagonal, figura 6.

Se
Se
Se
Figura 6. Red generada por el enlace i6nico
entre el Selenio y el Cadmio.

Si consideramos la forma de paralelogramos, la red definida en la figura 5
nos ayuda a comprender como se genera 0 representa espacialmente la red de
hexagonos como una serie de prismas hexagonales que al ser posicionados en
una direccion de manera repetitiva, forman en su interior un intersticio cubico.

Este tipo de estructura espacial tendria a definir al cristal como un material
formado por dos tipos de estructuras una hexagonal y otra cubica como se ha
mostrado en la figura 6. Esta red hexagonal tiene la caracteristica de que

a=b=#c, a==90" y y=120". Mientras que para la celda intersticial, por tener
forma cubica, a=b=cy a=p=y=90".




CAPITULO 1lI

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1.Sobreel STM

Para el desarrollo de este trabajo se hizo uso de un microscopio de efecto
tunel o STM (ver figura 7), dispositivo electronico que permite analizar materiales
con propiedades semiconductoras. El proceso de escaneo o técnica de barrido
que realiza sobre la superficie de la muestra, genera como resultado micrografias
a escala nanométrica del material en estudio que posteriormente es analizado con
el software del dispositivo, propiamente.
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Figura 7. Esquema con las partes
mas importantes del STM.

donde: 1. Piezoeléctrico, 2. Muestra a ser analizada colocada en el porta
muestras, 3. Distancia “d” entre la punta conductora y la muestra (gap), 4. Punta
del microscopio (conductor de iridio-platino), 5. Corriente amplificadora de
tunelamiento emitida por la punta conductora, 6. Electrodos de tension que
regulan el voltaje y corriente, 7. Procesamiento de datos y visualizacién de
micrografias a través del software.

3.2. Preparacion de la muestra condiciones de operacion y
parametros de escaneo

Las muestras CdSe con las que se trabaj6 fueron crecidas a una
temperatura entre 1223 — 1423 K y un pH de 8. Debido a que el material se
encuentra en polvo, con un dispositivo tipo prensa, se compactd el compuesto
para formar pastillas firmes y tener una superficie uniforme sobre la cual se
pudiera trabajar. Una vez compacta se adhiere la muestra a una base metalica
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(superficie circular con un diametro de aproximadamente D = 8 0.5 mm)
utilizando pintura de plata, dejandola secar en un tiempo aproximado de 24 horas
a temperatura ambiente (23.5 - 24.5 °C). Una vez concluido este lapso de reposo,
se procedi6 a colocar la base con la muestra en el porta muestras del microscopio;
el cual como se ha mencionado anteriormente, se ubica en el riel del servomotor
del STM.

Para poder obtener las micrografias del material es necesario colocar
manualmente la muestra tan cerca como sea posible de la punta del microscopio
(ver figura 8), como primera aproximacion de la posicion correcta, la cual, sera
corregida y controlada por medio del servomotor con ayuda del software del
sistema. Esta distancia de separacion es conocida como gap, a través del cual los
electrones pasan en un flujo generado por la corriente (potencial V) de la punta a
la muestra, provocando el fendmeno llamado efecto tunel. Una vez alcanzada la
distancia 6ptima, el software comienza con el escaneo.

Figura 8. Fotografia del porta muestra con el
material sobre el servomotor del STM. Se puede
observar: 1. Material de CdSe, 2. Porta muestra,

3. Servomotor y 4. Punta conductora.
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Para poder lograr las imagenes correctas y sin ruido fue necesario trabajar

bajo ciertas condiciones especificas:

para

* Se evitaron movimientos capaces de alterar la posicién adecuada de la
muestra en el cabezal del microscopio.

* También se evitdo al maximo la exposicion del sistema a sonidos ajenos al
medio de trabajo debido a que estos también provocan movimientos y
vibraciones que alteran el campo electromagnético sobre la muestra.

* Se evitd hablar con demasiada frecuencia cerca del microscopio debido a
que al hablar se liberan moléculas de vapor aumentando la posibilidad de
provocar o alterar el medio del gap, alterando el escaneo.

Por otro lado los parametros mas relevantes de funcionamiento del sistema
lograr un buen registro de las micrografias segun las condiciones de

laboratorio antes mencionadas fueron:

VYV VYV

Voltaje: 50 mV.

Escaneo sobre la superficie de 128 puntos por linea con aproximaciones de
hasta 256 segun la irregularidad de la superficie.

Tiempo de escaneo por linea de 0.2 spp (segundos por punto).

Temperatura ambiente entre 23 - 25 °C.

Cabe mencionar que la diferencia de potencial puede cambiar dependiendo

la superficie, segun la region en la cual se escanee. Del mismo modo al emitir el
flujo de electrones sobre la superficie se podra producir el nivel minimo de energia
de Fermi adecuado por el cual se generard la nube electronica; de esta se
obtendra la respectiva informacién (micrografia) [14].
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. Micrografias y FFT del CdSe

Después de una serie de intentos repetidos para lograr conseguir detectar
sefial del material, se logr6 conseguir obtener el acercamiento ideal para poder
realizar el escaneo del Seleniuro de Cadmio (CdSe) logrando obtener asi la
micrografia que se muestra en la figura 7:
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Figura 7. Micrografia del CdSe
obtenida con el STM.

En la figura 7 se muestra una micrografia de tunelamiento del Seleniuro de
Cadmio (CdSe) nanoestructurado, en la cual se puede observar que la superficie
se asemeja a una malla periddica, la cual es caracteristica de un material
cristalino. Para poder obtener la informacion fisica del material, fue necesario
trabajar las micrografias obtenidas con el software del microscopio y ademas fue
necesario hacer acercamientos en diferentes regiones, como se observa en la
figura 8.
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SPMAGE09

Figura 8. Suavizado de la sefial original,
donde se observa maés facilmente
el arreglo periddico.

En la figura 8, se muestra un suavizado de la sefal original, lo que nos
permite poder observar con mayor detalle el arreglo de la malla. Sobre esta
superficie se realizd el ajuste y ordenamiento de la forma que presenta el material
utilizando la técnica de enrejado, el cual permite identificar los tipos de forma
geométrica que definen el material.

Debido a que esta forma geométrica no se aprecia con claridad, se realizo
un acercamiento sobre la regién marcada en verde, la cual representa el enrejado.
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SPMAGEO09

Figura 9. Detalle sobre la micrografia
en el area del enrejado (hexagonal).

En el arreglo de la figura 9 se puede mostrar el enrejado marcado en verde,
el cual representa una forma de ordenamiento hexagonal.

Cada punto intrinseco (punto azul) marcado entre los enrejados representa
los puntos reticulares del material. Estos puntos también generan la informacion

de separacion entre atomos la cual es de aproximadamente 0.45 nm y FEA igual a
41.4%.

Sin embargo, también se hicieron acercamientos sistematicos a otras
regiones, como se puede observar en la siguiente figura:
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SPMAGE09

Figura 10. Aproximacion de la micrografia
sobre una region diferente al del enrejado hexagonal.

Como se puede observar en la figura 10, también existe un arreglo de red
cristalina de forma cubica. Esta informacion podria generar incertidumbre si el
material es un policristal o tiene doble ordenamiento atdmico de cristales debido a
la naturaleza del Selenio y/o del Cadmio.

Sin embargo, de acuerdo a la literatura especializada, se ha encontrado que
este tipo de material presenta ambas fases: cubica y hexagonal.

Para este caso particular se encontr6 que la distancia entre cada punto
reticular de la celda cubica es de aproximadamente 0.575 nm y el volumen
atomico ocupado es de apenas 69.12% de acuerdo a la ecuacion (25).
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Figura 11. Representacion tridimensional
de la micrografia de CdSe original.

En la figura 11, se puede observar la micrografia en 3D del CdSe, la cual,
con ayuda del software se pudo obtener la siguiente informacion: 1. Los picos de
la sefial varian entre un valor maximo de 17.61 pA y un minimo de -19.06 pA,
2. z =36.67 pA (diferencia promedio entre maximo y minimo).
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Figura 12. Espectro de Fourier.

De acuerdo a la regularidad y periodicidad que presenta la micrografia de la
figura 7, el sistema fisico se trata de un material cristalino y para poder
corroborarlo fue necesario obtener el espectro de Fourier (figura 12), en la cual se
observan los picos correspondientes a los centros dispersores tipicos y
caracteristicos de un sistema cristalino. La distancia entre centros dispersores en
el espacio reciproco nos muestran que tienen la misma magnitud, lo que lleva a
poder calcular el parametro de red del sistema fisico: a = 4.13 A.

Mas adelante se mostrara la conexion de los puntos dispersores y la
estructura del cristal dada por estos.
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Figura 13. Representacion del espectro de Fourier
con la unién de los centros dispersores formando el
tipo de conexion hexagonal en la red del CdSe.

Como puede observarse en la figura 13, se hace una comparacion a la
figura 12 tomando el espectro de Fourier (izquierda) y la misma conectando los
centros dispersores (derecha) de la muestra de CdSe; de la cual se calcul6 que la
longitud en unidades de A son para el segmento a = 7.66, mientras que para la
longitud del segmento b = 6.71 y finalmente para c = 8.03.

35

——
| —



Figura 14. Representacion de la red de Fourier.

En la imagen anterior (figura 14) puede mostrarse de una manera mas
especifica, el tipo de estructura que define al material nanoestructurado de CdSe
mediante una malla a partir del espectro de Fourier obtenido en la figura 12. Esta
imagen recibe el nombre de Red de Fourier.
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Figura 15. Espectro de Fourier en 3D.

En la figura 15 se muestra el espectro de Fourier tridimensional de la
micrografia de CdSe, en la cual se puede observar mas claramente la magnitud de
la intensidad de dispersion.
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Figura 16. Representacion de la red de
Fourier en 3D.

La figura 16 muestra de manera especffica la estructura espacial de la red
de Fourier, en la cual se pueden apreciar los maximos que representan los
reticulos espaciales correspondientes al CdSe los cuales presentan un arreglo
hexagonal.

4.2.Electronegatividad del sistemafisico

Uno de los aspectos importantes de todo sistema fisico a analizar con esta
técnica de caracterizacion, es la electronegatividad dada por el tipo de enlace
entre elementos que lo conforman [14]. Para el caso especffico del CdSe, ésto se
determinG a partir de la micrografia mostrada en la figura 7, para ello fue necesario
obtener el perfil que relaciona a la intensidad de corriente con el voltaje, como se
puede observar en la figura 17.
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Figura 17. Perfil de intensidad de corriente
con respecto al potencial aplicado en la
punta conductora del STM.

En esta figura se puede verificar que el valor de los pardmetros establecidos
para | y V en el arranque del funcionamiento del microscopio tendr4 que variar
para lograr alcanzar el potencial adecuado con el cual se efectuara el efecto de
tunelamiento. Mostrado este perfil se asume que entre menor sea el valor de |

aplicado a la punta conductora del STM; mayor sera el voltaje que se debe aplicar
a la punta.

Corroborando de esta manera y de acuerdo a la literatura especializada [14]

que el tipo de enlace i6nico antes mencionado es mayormente electronegativo
debido a la presencia del Cadmio.
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CAPITULO YV

CONCLUSIONES

La microscopia de efecto tunel es una técnica de gran ayuda que ah
permitido el estudio de la estructura en los arreglos cristalinos formados por
elementos, los cuales al unirse por un enlace iénico crean un semiconductor
definido por determinada estructura cristalina.

Segun el tipo de enlace por el cual se unan ciertos elementos, pueden ser
moléculas si se trata de un enlace covalente o un arreglo cristalino periédico o
aperiodico si es un enlace iénico.

La micrografia de Seleniuro de Cadmio se obtuvo bajo ciertos parametros
establecidos en el arranque del funcionamiento del Microscopio de Tunelamiento y
bajo ciertas restricciones como las condiciones en el medio donde se trabajo. Por
ejemplo la muestra deberia estra lo mas lisa posible para que la punta conductora
del STM realizara el efecto de tunelamiento correcto.

Se detectd que en la muestra de Seleniuro de Cadmio existen dos tipos de
estructuras: una del tipo hexagonal que representa el ordenamiento de los
reticulos y otra cubica la cual es el generado por los intersticios en el arreglo del
material.

El ordenamiento que tiene el CdSe para el arreglo hexagonal esta dado por
hexadgono simple (HS) y para el arreglo cubico por un cubico simple (CS).
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Los arreglos de Seleniuro de Cadmio (CdSe) contienen un parametro en la
red clbica de 3.9 A mientras que para el arreglo hexagonal su parametro en la red
esde 4.2 A.

Los parametros mencionados entre los arreglos hexagonal cubico tienen
una diferencia aproximadamente de 0.3 A con una incertidumbre de +0.05 A;
permitiendo asumir que los tamarfios de las redes son muy similares, debido a que
se encuentran en la composicion con caracteristicas similar.

La distancia entre los reticulos ubicados en cada vértice del hexagono es
proporcional a la distancia entre el reticulo central y cualquiera de estos. A su vez
el reticulo central representa la repeticion de las celdas hexagonales centradas en
las caras que se encuentran apiladas con una pequefia rotacién.
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Anexos

Recomendacionessobreelusodel STM

El uso del microscopio requiere de tener un cuidado y la mayor precaucion
posible, ya que este dispositivo es muy sensible a cualquier factor que pueda
alterar o afectar su funcionamiento o calibracion. Algunos de estos factores
pueden ser los efectos de vibracidn sobre el dispositivo, cambios de temperatura,
entre otros.

Como recomendacion y primer paso se debe realizar la limpieza adecuada
al servomotor, la punta conductora y utensilios requeridos que se emplearan,
utilizando alcohol isopropilico (C,H,0); ya que el contacto prolongado o repetido

por frotamiento del propanol provoca que se remuevan sustancias ajenas a este o
el desengrase contenido por efecto del contacto indirecto de cualquier objeto
portador de estos elementos ajenos al dispositivo o muestra que sera analizada;
por ejemplo, la epidermis sin proteccion es una gran portadora de lubricante
natural (grasa corporal) o suciedad. La manera en como puede evitarse la
creacion de una capa de grasa entre los instrumentos o el microscopio y el factor
contaminante; en este caso la epidermis, es cubriéndola por medio de guantes
(latex preferentemente).

Es indispensable separar la grasa o cualquier factor alterno contaminante de
los instrumentos, pues la cantidad de estos por minima que esta pueda ser, crea
una barrera entre la punta conductora y la muestra a ser analizada (es decir, actia
como un aislante para la punta del microscopio), provocando que los electrones no
pasen a través del gap; en otras palabras, crea una barrera no penetrable anti
conductora.
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