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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOESTRUCTURAS TIPO
COBRE-SELENIO OBTENIDAS MEDIANTE LAS TECNICAS DE
MICROONDAS Y MECANOSINTESIS

Aldo Javier Guzman Duxtan™, Elvis Mauricio Jiménez Pefia®

RESUMEN

En este trabajo se describe la sintesis de nanoestructuras de seleniuro de cobre, utilizando la
técnica de microondas y mecanosintesis. En la sintesis asistida por microondas, el proceso
se realizé en un horno microondas modificado, para ello, a una solucién de sulfito de sodio
se le anadio selenio en polvo, esta mezcla fue sometida a radiacion microondas al 40 %
formando asi el selenosulfato de sodio para luego agregarle acetato de cobre manteniendo la
proporcion Cu:Se (1:1) mientras se sometia nuevamente a irradiacion, obteniendo al finalizar
un precipitado negro de seleniuro de cobre. La otra técnica es la mecanosintesis, donde se
moli6 polvos de cobre y selenio bajo atmosfera inerte, utilizando un molino SPEX 8000M,
obteniendo seleniuro de cobre. Los productos fueron caracterizados mediante DR-X, FRX-
ED, MEB, EDX, UV-Vis. Los resultados indican que se formaron las fases Cu2Se, Cu3Se2 y
Cul.8Se. Empleando las ecuaciones de Scherrer y Williamson-Hall se determind el didmetro
promedio del cristalito entre 8 y 83 nm, y con la ayuda del programa OriginPro 2017, se
calcularon las microtensiones que estuvieron entre 0.00105 a 0.01031 Pa. La banda de
energia prohibida se obtuvo empleando el ploteo de Tauc, obteniendo valores entre 1 y 2 eV.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COPPER-SELENIO
TYPE NANOSTRUCTURES OBTAINED THROUGH MICROWAVE
AND MECHANOSYNTHESIS TECHNIQUES

ABSTRACT

In this work, the synthesis of copper selenide nanostructures is described, using the
microwave and mechanosynthesis technique. In microwave-assisted synthesis, the process
was carried out in a modified microwave oven. To this a solution of sodium sulfite was
added with selenium powder, this mixture was subjected to microwave radiation at 40 %,
thus forming sodium selenosulphate for then add copper acetate maintaining the Cu: Se ratio
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(1: 1) while undergoing irradiation again, obtaining at the end a black precipitate of copper
selenide. The other technique is mecanosynthesis, where copper and selenium powders were
ground under inert atmosphere, using a SPEX 8000M mill, obtaining copper selenide. The
products were characterized by DR-X, FRX-ED, MEB, EDX, UV-Vis. The results indicate
that the Cu2Se, Cu3Se2 and Cul.8Se phases were formed. Using the equations of Scherrer
and Williamson-Hall, the average diameter of the crystallite was determined between 8 and
83 nm, and with the help of the OriginPro 2017 program, microtensions that were between
0.00105 to 0.01031 Pa were calculated. The banned energy band was obtained using the plot
of Tauc, obtaining values between 1 and 2 eV.

Key words: microwave, mecanosynthesis, copper, selenium.

INTRODUCCION

En los ultimos afios las nanoestructuras de seleniuro de cobre han tenido un alto interés
dado que el seleniuro de cobre posee propiedades fascinantes y por ello amplias aplicaciones
en campo tecnoldgico como: convertidores termoeléctricos', filtros Opticos?, dispositivos
fotoelectronicos de alta eficiencia’, superconductores id6nicos?, sensores de gases’, células
solares® y fotocatalizadores’ que permiten degradar productos quimicos peligrosos. Es por
eso que se vienen utilizando e implementando métodos para su sintesis como el solvotermal®,
irradiacion gamma’, sonoquimico'’, electrodeposicion'!, evaporacion al vacio'?, coloidal'®,
deposicion de bafio quimico', deposicion quimica de vapor® y deposicion por laser
pulsado's. El seleniuro de cobre es un semiconductor compuesto extrinseco tipo p, existe
en diferentes composiciones estequiométricas'’ (CuSe, Cu,Se, Cu,Se,, CuSe,, CuSe,) y no
estequiométricas'® (Cu, Se). Este material es potencialmente alternativo para sustituir al
silicio en dispositivos electronicos y particularmente en células solares por poseer una banda
de energia prohibida entre 1 y 2.3 eV'. En nuestros laboratorios empleamos dos métodos
asequibles para la obtencion de las nanoestructuras tipo cobre-selenio, por microondas
que representa una técnica alternativa que proporciona la energia térmica a un proceso
fisicoquimico ventajas comparativas como el ahorro de tiempo, energia, rapidez y eficiencia
que serian dificiles de conseguir por otros métodos convencionales?. Ademas, esta es una
técnica amigable con el medio ambiente y una alternativa que apoya el desarrollo de nuevas
lineas de investigacion. Por otra parte, tenemos la mecanosintesis*' o molienda mecanica,
que es considerada una técnica moderna, Util y versatil, ha permitido producir materiales en
fases fuera del equilibrio termodindmico (sin la necesidad de recurrir a solventes quimicos
nocivos que perjudican el medio ambiente), tales como: aleaciones, soluciones solidas
extendidas y/o amorfas, fases nanovitreas y cuasicristales. Las nanoestructuras preparadas
de seleniuro de cobre, luego, se caracterizaron por determinacion de sus fases estructurales,
composicion quimica y morfologia. Ademas, sus propiedades opticas se analizaron mediante
espectroscopia UV-Vis y para determinar la banda de energia prohibida se utilizo el ploteo
de Tauc?.
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PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de nanoestructuras tipo Cu-Se por via microondas

Para este experimento, se utilizé la proporcion de masas Cu:Se=1:1 (CuSe (A)). Primero,
en un vaso de precipitado, se prepar6 selenosulfato de sodio (Na,SeSO,), disolviendo 0.263
g de selenio (0.0033 mol) en polvo con 50 mL de una solucion de sulfito de sodio 1,1 M.
La mezcla resultante de color negro con un pH~9 se homogeniz6 durante 10 minutos y se
vertio en un baldén de 250 mL. Seguidamente, se coloco el balon en el horno de microondas
(figural) y se irradio con una potencia de 40 % durante dos intervalos de 15 minutos con
reflujo y agitacion. Al transcurrir el tiempo se observé que la solucion se torné transparente,
por otro lado, se disolvid 0.751 g de acetato de cobre (0.0041 mol de cobre) en 50 mL de
agua destilada. Nuevamente, se continud la irradiacion microondas a la solucion transparente
bajo las mismas condiciones (potencia: 40 %, por 15 minutos) y en ese intervalo de tiempo
de le adiciond la solucion de acetato de cobre de manera continua mediante un embudo
Schlenk, continuando con la irradiacioén por otros 15 minutos, se logro ver la formacion de
un precipitado de color negro en el interior del balon.

Figura 1. Microondas modificado.

Por ultimo, el precipitado, se filtr6 en un matraz erlenmeyer utilizando papel filtro y
lavandolo con agua destilada caliente y etanol absoluto, para luego llevar a la estufa para
secado por 2 horas a una temperatura de 80°C durante 20 minutos. A esta Uinica muestra se le
hizo posteriormente tratamiento térmico colocando solo el producto sin el papel filtro en un
crisol que se llevo a una mufla y se calent6 aproximadamente 2 horas a 800 °C. Controlar la
formacion de las fases de seleniuro de cobre es complicado porque tienden a formarse varias
durante el proceso de sintesis por eso se realizaron otras dos experiencias con proporciones
numéricas sencillas para analizarlas y quedarse con aquella donde se obtenga la fase pura. Las
otras dos muestras sintetizadas empleando esta técnica fueron las Cu:Se=2:1 y Cu:Se=3:2,
denominadas CuSe (B) y CuSe (C), respectivamente, manteniendo fija la potencia de
irradiacion y el tiempo, pero variando la cantidad de agente reductor.
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Sintesis de nanoestructuras tipo Cu-Se por mecanosintesis

La sintesis comienza con el calculo de las masas de cada elemento que forma parte del
sistema Cu-Se, manteniendo la estequiometria Cu:Se=2:1. Para la nanoestructura Cu,Se se
tiene:

mge = (38.32%) * masaora; >

Mey = (61.68%) * masasorq @

La masa total se calcula mediante la siguiente ecuacion:

villas _ masatotaldebolas 3)
Carga masagotal

En este trabajo la relacion villas/carga23 empleada fue de 10:1, el peso de cuatro villas de
acero fue de 33.1474 gramos, luego reemplazando en la ecuacion 3:

10 _ 33.1474

1 masQgotal

masQeorq = 3.3147g “4)

Reemplazando este valor en las ecuaciones 1 y 2 se obtiene:

mge = (38.32%) * 3.3147 = 1.2702g
Mey = (61.68%) * 3.3147 = 2.0445g

Teniendo todas las masas pesadas, se procedio a trabajar en una camara de vacio (0,05
bar) saturada de gas argon; en estas condiciones, se adicionan los polvos y las villas en un
contenedor cilindrico de base plana para posterior sellado, este contenedor es propio del
Molino Vibratorio (SPEX, 8000M) que se observa en la figura 2. El contenedor se instald
en el brazo mecanico del molino y se trabajo en intervalos de molienda de 30 minutos con
10 minutos de pausa entre cada molienda. Para un tiempo neto de molienda de 12 horas se
tomaron pequeflas muestras bajo condiciones de atmosfera inerte en la cAmara ya mencionada,
los intervalos de tiempo fueron de 0 (blanco), 1, 3, 6 y 12 horas para evaluar el desarrollo de
dicha molienda. No se prepararon y molieron muestras con la relacion Cu:Se = 1:1 y Cu:Se
= 3:2, debido a la indisponibilidad del equipo de molienda que era empleado en muchos
trabajos de investigacion en la facultad de fisica.
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Figura 2. a) Molino de sistema vibratorio modelo SPEX 8000M; b) Motor y brazo mecanico;
c¢) camara de guantes; d) Cilindros para gases inertes.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion estructural, estudio de fases y determinacion de tamafio de particula
Los siguientes difractogramas resultan de la formacion de muestras mediante la técnica
microondas. En la figura 3 se observa el difractograma de la muestra CuSe(A) y las distintas
fases del seleniuro de cobre formado cuando se mantuvo la relacion Cu:Se=1:1, la primera
corresponde a la fase Cu,Se, (P421m) tetragonal tipo umangita (239-ICSD) que presenta
picos de difraccion con mayor intensidad en angulos 26=25.05, 27.87, 28.74, 39.65,49.89 y
51,52° que tienen por planos cristalinos (101), (200), (111), (220), (311), (202). La segunda
fase Cu2Se (F3 mm) cubica tipo berzelianita (33628-ICSD) muestra picos con alta intensidad
en 26=26.96 y 44.79° con planos correspondientes a (111) y (220).

- v e

20
Figura 3. Difractograma de Rayos X de la muestra CuSe(A).
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El difractograma de la figura 4 pertenece al espectro de la muestra CuSe (B) y presenta la
mezcla de dos fases, en la cual, a diferencia de la primera muestra sintetizada se realizo
un cambio en la relacion cobre/selenio a Cu:Se=2:1. La fase Cu, Se (F43m) cubica tipo
berzelianita (77376-1CSD) posee picos de difraccion caracteristicos en los angulos 26=26.93,
44.74 y 52.24° dados por los planos cristalinos (111), (220) y (331). El difractograma revela
también la coexistencia de la fase Cu3Se2 (P421m) tetragonal tipo umangita (33628-1CSD),
donde se puede observar que los picos de esta fase presentan menores intensidades en
comparacion a lo mostrado en la figura 3.
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Figura 4. Difractograma de rayos X de la muestra CuSe (B).

En la figura 5, se observa el difractograma de la muestra CuSe (C), en la cual se volvio a
cambiar la relacion a Cu:Se=3:2. Este difractograma indica la presencia de una sola fase pura,
identificada como Cu, Se (F43m) clibica tipo berzelianita (77376-ICSD), la cual presenta
picos con intensidades fuertes que aparecen en los dngulos 26=26.93, 44.63 y 52.88°
correspondientes a los planos cristalinos (111), (200) y (220). Ademas, no aparece la fase
Cu,Se, que se presentaba en los anteriores difractogramas, por lo tanto, la nanoestructura
Cu, Se posee una mayor pureza.
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Figura 5. Difractograma de Rayos X de la muestra CuSe (C).
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Es conocido que los seleniuros de cobre poseen diferentes estados polimorficos! al
incrementar la temperatura, es por ello que se realiz6 tratamiento térmico a la primera muestra
sintetizada CuSe (A) cuyo difractograma se aprecia en la figura 3, la cual presenta las fases
Cu,Se, y Cu,Se. El resultado del calentamiento se observa en el difractograma de la figura 6,
donde ambas fases desaparecieron dejando solo la sefial del 6xido de cobre (CuO), es muy
probable que la fase Cu,Se haya sufrido la transformacion polimorfica a 150 °C y que haya
ocurrido la ruptura del Cu,Se, en Cu, Se y CuSe. Sin embargo, al calentar se sobrepasa el
punto de ebullicion del selenio (684,8 °C) produciendo el desprendimiento rapido del selenio
gaseoso quedando en la muestra el cobre que reacciona con el oxigeno produciendo CuO. Al
observar este resultado no se hizo el mismo tratamiento con las demas muestras de seleniuro
de cobre porque nuevamente se daria el desprendimiento de todo el selenio en forma de gas
quedandose solo el 6xido de cobre.
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Figura 6. a) Difractograma de rayos X de la muestra CuSe(A) antes del tratamiento térmico;
b) Difractograma de rayos X después de 2 horas a 800°C.

Es evidente a partir de los difractogramas de rayos X anteriores la importancia de la proporcion
Cu/Se usada en cada experimento para la formacion de las distintas fases de seleniuro
de cobre. Esto ocurre en el medio de reaccion que contiene iones de cobre y selenio con
diferentes potenciales de reduccion, el ion selenio tiene un mayor potencial de reduccion por
lo tanto este agente reductor pierde sus electrones volviéndose Se® estas particulas iniciales se
forman y comienzan a crecer, a su vez los iones cobre ganan los electrones y se vuelven Cu’
los cuales quedan atrapados e incluidos en los espacios tetraédricos u octaédricos de la red
cristalina del selenio formandose asi las diferentes fases de la nanoestructura. Para explicar
mejor la formacion de las dos fases presentes en el difractograma (figura 3) de la muestra
CuSe (A), se parte del siguiente mecanismo de reaccion:
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La reaccion al agregar un exceso de sulfito de sodio (agente reductor) y selenio, tal como se
indica cuando se emplea la técnica por microondas, da paso a un medio basico donde ocurre
la hidrolisis del sulfito de sodio y la formacion del selenosulfato (Na,SeSO,), reacciones 5

y 6:
250%™ + 2H,0 +2e~ 2 S,0%” + 40H" ®)
NaSO; + Se = Na,SeS0; 6)

El selenosulfato de sodio es la fuente de iones Se*, este compuesto es inestable en medio
basico y se disocia como ocurre en la siguiente reaccion:

Na,SeSO; + 20H!~ 2 Na,S0, + Se?~ + H,0 (7

Al agregar acetato de cobre al medio de reaccion parte de los iones cobre Cu** son reducidos
hasta Cu'* por el agente reductor sulfito como se da en la reaccion 8, para luego reaccionar
con los iones seleniuro originados en la reaccion 7 que conducen a la formacion del Cu,Se,
que se muestra en la reaccion 9:

Cu?t + 1le” » Cul* 8)
2Cu'* + Se?~ - Cu,Se 9)

En la solucion también ocurre que los iones Cu** y Cu'* reaccionan con los iones seleniuro
para producir la fase Cu,Se, como se indica en:

Cu?* + 2Cul* + 2Se?~ - CusSe, (10)

Ambeas fases formadas en la muestra CuSe (A) tienen porcentajes en pesos similares como
se indica en la tabla 2, por lo tanto se puede afirmar que hay una proporcion similar de
iones Cu*" y Cu'" durante la sintesis. En el difractograma de la muestra CuSe (B) mostrado
en la figura 4, se aprecia que las intensidades de los picos caracteristicos de la fase Cu,Se,
disminuyen drasticamente y se pierde la estequiometria Cu,Se dando lugar a la fase no
estequiométrica Cu, Se que presenta una mayor intensidad. La formacién de la fase no
estequiométrica ocurre al cambiar las condiciones iniciales que permitian la existencia de la
fase Cu,Se en la muestra CuSe (A), como reducir a la mitad el nimero de moles de selenio y
sulfito de sodio utilizados durante el experimento con la muestra CuSe (B) donde se empled
la relacion Cu:Se=2:1 (tabla 1). La consecuencia directa es disminuir la concentracion del
selenosulfato de sodio formado tal como se indica en la reaccion 6, ademas ocurre una
variacion del pH haciendo al medio menos basico en comparacién al anterior experimento,
ambos efectos producen un desplazamiento a la izquierda en la reaccion 7 disminuyendo asi
la concentracion de iones seleniuro provocando que la reaccion 10 esté desfavorecida ya que
esa reaccion necesita mas iones seleniuros ocasionando asf la disminucion de la fase Cu,Se,.
A diferencia de los experimentos anteriores en la muestra CuSe (C) desaparecio por completo
la fase Cu,Se, formandose solo la fase pura Cul.8Se en el difractograma de rayos X de la
figura 5, esto ocurre porque se redujo la cantidad de moles de cobre utilizadas (tabla 1) al
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emplear la relacion Cu:Se=3:2, facilitando la accion del exceso de sulfito en reducir todos los
iones Cu®" a Cu'" y desfavoreciendo por completo la reaccion 10. Los porcentajes en pesos
de la tabla 2, una vez mas corroboran lo anterior puesto que el porcentaje en peso de la fase
Cu,Se, disminuye hasta €l 17 % en la muestra CuSe (B), mientras que en la muestra CuSe (C)
desaparece dejando solo la fase Cu, Se al 100 %.

Tabla 1. Cantidad de reactivos utilizados al inicio de la sintesis.

Muestra Relacién cobre selenio Sulfito de
(mol) (mol) sodio (mol)
CuSe (A) 1:1 0.0041 0.0033 0.0550
CuSe (B) 2:1 0.0041 0.0016 0.0275
CuSe (C) 3:2 0.0031 0.0016 0.0275

Por otra parte, todos los procesos de molienda comprenden tres principales etapas que se
dieron bajo atmosfera inerte para evitar que ingrese el oxigeno y se formen 6xidos, los cuales
son fases impuras no deseadas que aparecen frecuentemente durante la mecanosintesis. En la
etapa inicial, los polvos elementales de cobre y selenio son aplanados y forman estructuras
laminares, las superficies creadas recientemente durante la fractura permiten que las
particulas se junten y suelden en condiciones frias. En la etapa intermedia de la molienda
los seguidos impactos de las bolas contra los polvos elementales incrementa el niimero
de defectos, deslocalizaciones, vacantes, limites de granos. La presencia de estos defectos
estructurales permite la difusion ultrarrapida, asi como también la formacion del seleniuro de
cobre. Finalmente, en la ultima etapa, la composicion final del Cu,Se formado se aproxima
a la proporcion de polvos elementales de Cu y Se usadas al inicio la cual se mantuvo en
la relacion Cu:Se=2:1. La serie de difractogramas en la figura 7 pertenecen a la mezcla de
polvos elementales que fueron molidos y posteriormente monitoreados durante diferentes
intervalos de tiempo (horas) en el proceso de mecanosintesis. A las 0 h corresponde a la
mezcla de partida, por lo tanto solo aparecen las intensidades propias del cobre con estructura
cubica centrada en la cara y selenio con estructura hexagonal.
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Figura 7. Difractogramas de Rayos X de las nanoestructuras de seleniuro de cobre
obtenidas por mecanosintesis.

Después de 1 h de molienda se puede observar la desaparicion de las intensidades de los
picos iniciales que evidencian la desaparicion de los planos cristalograficos del Cu y Se
para dar lugar a la formacion de una nueva fase correspondiente a Cu2Se (£23) cubica tipo
berzelianita (JCPDS card 76-0136 ) que se formo por el continuo impacto de las bolas contra
los polvos elementales iniciales, también se produjo 6xido de cobre (Cu,0) probablemente
al entrar la muestra en contacto con el aire cuando se realizaron las mediciones en el equipo
de DR-X. Durante los siguientes intervalos de tiempo predominé la existencia de la fase
Cu2Se, se observo que en los espectros analizados cada vez se iban incrementaron las
intensidades que se relaciona con el grado de cristalinidad y el ancho de pico relacionado
con la reduccion de tamano de particula, los picos caracteristicos se localizaron los angulos
20=26.54, 44.03, 52.15° que tienen como coordenadas a los planos cristalinos (111), (220)
y (311), respectivamente.

A partir de los difractogramas de rayos X se realizaron refinamientos por el método
Rietveld'*!, con la finalidad principal de calcular el porcentaje de todas las fases de
seleniuro de cobre presente en cada difractograma mostrado anteriormente. En concreto,
se identificaron primero las fases presentes en cada difractograma utilizando el software
Crystallographica Search-Match 2.1, luego se buscé la data (archivo) de estas fases en una
base de datos cristalograficos y junto a los datos experimentales obtenidos, son estudiados
en el software especializado MAUD v2.33 para refinar los difractogramas de las figuras 3, 4,
5y 7, con el fin de obtener el porcentaje de fases, parametros de red entre otros. Las figuras
8, 9 y 10 pertenecen a los refinamientos realizados en los difractogramas de las muestras
sintetizadas mediante la técnica microondas, mientras que, la figura 11 es el difractograma
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refinado de la muestra molida por 12 horas durante la mecanosintesis. Adicionalmente, los
principales parametros obtenidos aplicando el refinamiento Rietveld son mostrados en la
tabla 2.
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Figura 8. Difractograma de Rayos X con refinamiento de la muestra CuSe (A).
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Figura 9. Difractograma de Rayos X con refinamiento de la muestra CuSe(B).
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Figura 10. Difractograma de Rayos X con refinamiento de la muestra CuSe (C).
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Figura 11. Difractograma de Rayos X y refinamiento de la fase Cu2Se obtenida por

mecanosintesis a las 12 horas.

Tabla 2. Parametros obtenidos en el refinamiento de Rietveld de las muestras

sintetizadas por las técnicas microondas y mecanosintesis.

Parametros de

Volumen de

Muestra Fase red (A) celda (A%) % Fases
CuSe (A) CuzSe a=b=c=5.720 187.149 52.996
CusSex  a=b=6.394 c=4.267 174.449 47.004
CuSe (B) CusSe2  a=b=6.395 c=4.261 174.258 17.062
CuisSe a=b=c=5.7261 187.739 82.938

CuSe (C)  CuisSe a=b=c=5.740 189.119 100

CusSe CuaSe a=b=c=5.812 196.32 80.323
Cu0 a=b=c=4.482 90.034 10.667

El didmetro promedio del cristalito (D) y la tension de la nanoestructura (g) de las
nanoestructuras se calcularon mediante las ecuaciones de Williamson-Hall'” y Scherrer'®.
El procedimiento del calculo parte con los difractogramas ya refinados de las muestras
sintetizadas, la data de estos difractogramas se exporta mediante el software MAUD, hacia
el programa OriginPro 2017 b9.4.0.220 en donde se separaron las fases que podrian estar
presentes en el difractograma. Al tratar este difractograma refinado (figura 3) de la muestra
CuSe (A) se logra separar las fases tal como se muestra en la figura 12.
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Figura 12. Difractogramas de Rayos X separados de la fase Cu2Se(a) y
de la fase Cu,Se, en (b).
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A partir del difractograma figura 12 (a) se ajusta el pico (111) para un analisis deconvolutivo
al perfil de la funcion de ajuste PsdVoigtl para obtener los parametros X y W, tal como se
muestran en la figura 13.

(111)
2250 — Peak (111) of CuzSe
2000 = PsdVoigt1Fit
1750 :

1500

u

Intensity (a
g 3 8 R
8 &8 8 8
L L

Xe

-250 i

T
26 27 28
20

Figura 13. Ajustes de picos de la fase Cu2Se perteneciente al plano (111).

Luego se registran los valores paramétricos del pico en la tabla 3, siendo W (también
denominado f o FWHM) la anchura del pico a altura media del mismo y Xc el angulo de
difraccion 20.

Tabla 3. Datos del pico (111) de la fase Cu,Se.

Funcién PsdVoigtl
Parametro Valor Ef’"’"
estandar
fll‘fl“)’ Yo -3.0955 2.41503
Xe 26.95876 0.001
A 658.312 7.16997
W (°) 0.20925 0.00236
mu 0.63513 0.02827
Chi? 462.472446
R? 0.99725

Convirtiendo y reemplazando los valores de Xc (13.47938°) y W (0.20925°=0.00365211 rad)
en la ecuacion de Williamson-Hall:

Briicosd = %’1 + 4esenb (11

(0.9)(0.1546)

(0.00365211). cos(13.47938) = ==

+ (4). (¢).sen(13.47938)
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El mismo procedimiento se aplica a los demas picos de la figura 12 (a), dando otras cinco
ecuaciones analogas a la anterior y correspondientes a los planos (200), (220), (311), (400) y
(331). Las ecuaciones se utilizaron para plotear el grafico de la figura 14, luego se ajusto los
puntos a una ecuacion lineal para obtener los valores del intercepto y pendiente.

0.0060 —
Equation y=a+bx
Residual Sum | 7.42339E-8 .
of Squares
0.0055 - | Adi. R-Square 097556
Value  Standard Error
Intercept 0.00199 207353E-4
Curve Slope 0.00152 10739764
0.0050
>
w
S
3 0.0045
0.0040 -
m Eq. W-Hi(i=1,2,34,56)
0.0035 Linear Fit
T T T T T T T T 1
0.8 1.0 12 14 1.6 1.8 20 22 24 26

4.Sen6

Figura 14. Ploteo Williamson-Hall de la fase Cu,Se.

La ecuacion de la recta resultante se expresa como:

Fase (hkl) 20 (°) p(rad) B*cos(O) 4*sen(O)
210 20.77532 0.00330 0.00325 0.72123

0.00199 + 101 25.0542  0.00327 0.00319 0.86761
200 27.87298 0.00332 0.00322 096338
111 28.73706 0.00338 0.00328 0.99263
210 3125084 0.00340 0.00328 1.07739
201 35.04784 0.00360 0.00344 1.20442
CusSe» 211 37.85352 0.00377 0.00356 1.29744
220 39.85598 0.00389 0.00365 1.36336
200 4235128 0.00405 0.00378 1.44491
111 44.8093 0.00415 0.00383 1.52458
210 4537992 0.00433 0.00399 1.54298
201 47.09582 0.00459 0.00421  1.59806
211 47.67942 0.00436 0.00398 1.61672
220 49.89848 0.00462 0.00419 1.68726
111 51.49134 0.00478 0.00430 1.73751
0.00152(X) (12)
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Relacionando los términos de las ecuaciones 11 y 12 se tiene:

K4 = 0.00199
5 =0
(0.9 * 0.1546nm)
———F = 0.00199
D
D =69.92nm 13)
€ =0.00152 (14)

Para el caso de la fase Cu3Se2 presente en 12 (b) se empled el mismo procedimiento ajustando
los picos y registrando los valores de 20 y P en la tabla 4. Estos datos son empleados para
plotear el grafico de la figura 15, obteniendo un D=64.79 nm y £=0.00117.

Tabla 4. Datos de los picos de la fase Cu,Se,.

Funcién PsdVoigtl
Parimetr Error
Valor o
L] estandar
Plano -
(111) Y, -3.0955 2.41503
X 26.95876 0.001
A 658.312 7.16997
Ww(E©) 0.20925 0.00236
mu 0.63513 0.02827
Chi? 262.47244
R* 0.99725

Convirtiendo y reemplazando los valores de Xc (13.47938°) y W (0.20925°=0.00365211 rad)
en la ecuacion de Williamson-Hall:

0.0044 - Equation y=a+bx
Residual Sum = 1.95716E-7
of Squares ]
0.0042 po Resauare — Value  StandardE rror i
Intercept 0.00215 1.37026E-4
Curve Slope 0.00117  1.01821E-4
0.0040
% 0.0038
[=]
<
-8
0.0036
0.0034 /
- ™ m Eq. W-Hi(i=1,2,3..15)
0.0032 /. Linear Fit
T T T T T T T T T
0.6 08 1.0 1.2 14 16 1.8
4.8en6

Figura 15. Ploteo Williamson-Hall de la fase Cu,Se,.
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El tamafio del cristalito y la tension de la nanoestructura Cu,Se preparada por mecanosintesis
se realizo también por deconvolucion, ajustando con la funcion PsdVoigtl al pico
correspondiente al plano (220) de mayor intensidad presente en los difractogramas de las
muestras molidas a 1, 3, 6 y 12 horas mostrados en la figura 7. La figura 16 muestra el ajuste
del mencionado pico perteneciente a la muestra molida durante la primera hora, mientras la
tabla 5 presenta los valores respectivos de los parametros obtenidos.

— Peak (220) of Cuz2Se
1200 4 220)| __ peqvoigtiFit
1000 -

800

Intensity (a.u.)

400 4

200

Figura 16. Ajuste del pico (220) a 1 hora de molienda.

Tabla 5. Datos del pico (220).

Funcion PsdVoigtl
Parametro Valor Error estandar

Yo 356.76795 27.8568

Xe 44.14103 0.00636
Plano A 596.02138 119.38411
(220) w 0.83867 0.01909

mu -0.51872 0.53032
Chi? 1309.04184
R? 0.98386

Los datos de la tabla 5 se emplearon en la ecuacion de Scherrer:

0.9%1
- Bxcosb (15)

_ 0.9+0.15406
" 0.01463758+c05(22.070515)

D =9.7nm (16)
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Ademas, la tension en la nanoestructura se calcula mediante:
B = 4etand an
0.01463758 = 4etan(22.070515)

€ = 0.00902 (18)

Por lo tanto, el diametro promedio del cristalito calculado a la primera hora de molienda
fue de 9.7 nm y la tension de la nanoestructura 0.00902, el mismo método se emplea en los
demas difractogramas a las 3, 6 y 12 horas registrando los datos en la tabla 6. Una forma
de observar la evolucion del tamaiio de cristalito y la tension entre las particulas durante
cada intervalo de tiempo es utilizar los datos de la tabla 6 para realizar el grafico mostrado
en la figura 17 donde se aprecia que al término de las 12 horas de molienda mecanica, las
microtensiones de las nanoestructuras se incrementan conforme el tamafio del cristalito de la
nanoestructura formada decrece hasta los 8.5 nm.

Tabla 6. Parametros de las muestras molidas a 1,3, 6 y 12 horas.

Mecanosintesis (hkl) Tiempo (h) () B (rad) € D (nm)
1 22.0705 0.0146375 0.00902 9.7
Cus 20 3 22.0361 0.0158980 0.00982 8.9
12¢ 6 21.9995 0.0155771 0.00964 9.2
12 22.0336 0.0166859 0.01031 8.5
T T T T T T 98
0.0104 4 —A~— Microtensiones
~8~— Diametro promedio L o6
ooz . %
% 0.0100 o4 ‘;'
s 3
2 0.0098 9.2 £
] 2
§ 0.0096 9.0 g
% ooos L a8 %
o
0.0092
86
0.0090 4
T T T T T T 84
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Tiempo de molienda (h)

Figura 17. Evolucion del tamaifio del cristalito y microtension de las muestras
molidas a 1, 3, 6 y 12 horas.

Estudio de la morfologia y composicién quimica de las muestras

La figura 18 pertenece a la MEB de la muestra producida por mecanosintesis después de
12 horas de molienda. La imagen a 300X en (a) presenta una vista general de la muestra, la
cual presenta fragmentos de diversos tamafios debido al continuo impacto ocurrido entre las
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villas y las particulas de polvo que son sometidas a procesos repetitivos de deformacion,
fractura y soldadura. Al aumentar la resolucion a 1600 y 2400X en (b) y (c) se observa mayor
separacion de las particulas por el acercamiento al tomar las imagenes, también se observa
con claridad la variedad de tamafios de los fragmentos y sus defectos superficiales, los cuales
son generadores de superficies quimicamente muy activas. Las grietas y fracturas evidencian
los efectos de la molienda mecanica de alta energia, estas imperfecciones se aprecian mejor
cuando se realiza un aumento de 3000X en (d).

Figura 18. Imagen MEB de las nanoestructuras Cu2Se producidas por mecanosintesis a
diferentes magnificaciones a) 300X; b) 1600X; ¢) 2400X; d) 3000X.

La composicion elemental de la muestra se realizd mediante el analisis EDS (Energy
Dispersive Spectroscopy) en la zona 1 de la figura 18 (b) y se observa en la figura 19, la
tabla 7 muestra la composicion quimica puntual. Los porcentajes atdbmicos mantienen
aproximadamente la relacion 2:1, valor que concuerda con la proporcion Cu:Se=2:1 utilizada
durante todo el proceso de molienda.
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200

Figura 19. Difractograma EDS de la zona 1 del MEB Cu,Se.

Tabla 7. Datos espectrales del EDS de la muestra Cu,Se.

Elemento Peso% Atéomico% Error% K Z
CuK 62.04 67.00 0.43 0.6647 1.0274
Se K 37.96 33.00 1.45 0.3376 0.9529

Las imagenes MEB que se observan en la figura 20 pertenecen a la muestra CuSe (B)
sintetizada mediante la técnica microondas. La imagen con un aumento de 300X en (a)
muestra en la superficie la formacioén de aglomerados de diferentes tamafios sefialados en
las zonas 1, 2, 3 y 4. Ellos son originados por la interaccion de las nanoparticulas que se
forman durante la etapa de crecimiento debido a la gran energia superficial y proximidad que
presentan. La siguiente imagen (b) aumentada 2400 X de la particula sefialada en la zona 3,
muestra como las pequefias formaciones esféricas se fueron aglomerando alrededor a ella.

Figura 20. Imagen MEB de la muestra CuSe (B) a dos aumentos a) 300X; b) 2400X.
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Un aumento de 2400 X sobre la zona 4 de la figura 20 (a) se aprecia en la figura 21, donde
se aprecia mejor como las particulas se encuentran dispersas en la superficie y siguen la
tendencia de aglomerarse, este efecto impide que en la superficie predominen particulas de
formas esféricas como las sefialadas en la misma figura con zonas circulares de color rojo.
Las imagenes mostradas con sus respectivas resoluciones son las maximas que se pudieron
alcanzar empleando el microscopio electronico de barrido FEI Quanta — 650, la Gnica forma
de encontrar algunas posibles imperfecciones y defectos superficiales es empleando la
microscopia electronica de transmision (TEM) lo cual no se hace en el pais, esta es una
herramienta mucho mas poderosa capaz de analizar a alta resolucion a nivel nano, para medir
el tamaiio de nano particulas, medicion del tamafio de grano, tamaiio de cristalito, disposicion
atomica en el material.

Figura 21. Imagen MEB de la muestra CuSe (B) sobre la zona 4 a 2400X.

Estudio de la energia de banda prohibida

La energia de banda prohibida directa del seleniuro de cobre se determiné indirectamente
empleando el analisis UV-Vis en la muestra CuSe (C), sintetizada mediante la técnica de
microondas donde se obtuvo solamente la fase Cul.8Se. Se prepar6 una serie de dispersiones
a diferentes concentraciones, luego de realizar las lecturas a todas las muestras estas
presentaron una banda de absorcion caracteristica entre 450 y 550 nm como se observa en
la figura 22.

4.0 T T T T T T T
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3.0 J
3
g I 1.945 mmol/L
159 ~_—] R
£ 0.972 mmollL
~
é 20 |
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0.243 mmol/L
104 f 4
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200 300 400 450 500 550 600 700 800
Wave number (nm)

Figura 22. Imagen MEB de la muestra CuSe (B) sobre la zona 4 a 2400X.
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Cuando se realizé la medida de la absorbancia a la dispersion cuya concentracion fue de
0.243 mmol/L, aparecié una banda caracteristica de absorcion con una sefial mas débil del
semiconductor aproximadamente a 260 nm, la cual se visualiza al graficar el espectro de
absorcion que se muestra en la figura 23.
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Figura 23. Espectro UV-Vis de la dispersion a 0.243mol/L.

Los valores de las absorbancias obtenidas con sus respectivas longitudes de ondas del
espectro UV-vis presentes en la figura 23, se trasladan a hojas de célculo y se emplean para
realizar el ploteo de Tauc, graficando (AO*E)? vs (Eg) tal como se presenta en la figura 24.
Ademas, en la misma figura se traza una linea recta que pasa por la mayor cantidad de puntos
de la grafica, con la finalidad de ajustar los datos experimentales a la recta que intercepta a la
abscisa por lo tanto “Y” se hace cero y “X” proporciona el valor aproximado de Eg de 1.5 eV.

0 1 2 3
Eg(eV)

Figura 24. Ploteo de Tauc de la muestra CuSe (C).

De la misma forma, se realiza el analisis espectrofotométrico a la nanoestructura Cu2Se
sintetizada mediante mecanosintesis, la figura 25 presenta su espectro de absorcion UV-VIS
a una concentracion de 0.253 mmol/L, donde se observa una banda de absorcion méxima
aproximadamente a 340 nm. Las absorciones son usadas para el ploteo de Tauc, graficando
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(AO*E)2 vs (Eg) como en el caso anterior, donde la energia de banda prohibida directa se
obtiene al trazar una tangente sobre la curva cuyo intercepto con el eje de las abscisas arroja
como resultado un valor aproximado Eg de 1.75 eV (figura 26).

010 340nm [ yv-vis of CuzSe]
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Figura 25. Espectro UV-Vis de la muestra Cu,Se sintetizada por mecanosintesis.
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Figura 26. Ploteo de Tauc de la muestra Cu,Se.

Determinacion cualitativa de metales presentes en las muestras

El analisis de las muestras para detectar elementos en bajas concentraciones se realizd
mediante la fluorescencia de rayos X. El espectro FR-X de la muestra de seleniuro de cobre
producido por mecanosintesis se observa en la figura 27, notando la presencia de cuatro picos
preponderantes correspondientes a los elementos cobre y selenio.
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Counts

ENERGY (Kev)

Figura 27. Espectro FR-X de la muestra Cu2Se.

En la figura 28 se presenta una vista parcial del espectro FR-X, donde la region energética
aproximada de analisis fue de 6 a 13 KeV, es la zona de mayor importancia para el
presente estudio, pues aqui se encuentran las energias de emision de los elementos mas
abundantes, como el cobre, cuyas bandas espectrales se encuentran en las zonas de energias
correspondientes a la capa Ka acopladas (KL2 = 8.028 y KL3 = 8,048 KeV) y la capa Kb
(KM2 = 8,905 KeV). El segundo elemento en mayor proporcion corresponde al selenio
con la capa Ka (KL2 =11.182 y KL3 = 11.222 KeV) y la capa Kb (KM3 = 12.494 y KN3 =
12.652 KeV). También se aprecia la presencia de Argon en buena proporcion en respuesta
a la radiacion asociada al material entre la muestra y el equipo (aire); ademas, la presencia
de trazas de aluminio, hierro, niquel, zinc, cloro y azufre en muy baja proporcion respecto a
los metales presentes debido al contacto de los reactivos con los materiales utilizados en el
proceso de molienda mecéanica.

Se Kb,

10 12

6 8
Energy (Kev)

Figura 28. Espectro FRX completo del Cu,Se utilizando el programa PyMca.

Las siguientes muestras analizadas de seleniuro de cobre corresponden a las sintetizadas
por la via microondas, el espectro FR-X de la muestra CuSe (A) se muestra en la figura 29,
donde se indican los principales elementos identificados como el cobre, selenio y azufre. La
presencia de este ultimo elemento se debe al compuesto Na, SO, que es el agente reductor
utilizado en todas las sintesis via microondas.
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Figura 29. Espectro FRX de la muestra CuSe(A).

CONCLUSIONES

Se sintetizaron nanoestructuras de seleniuro de cobre mediante las técnicas microondas y
mecanosintesis. En la muestra CuSe(A) con una proporcion Cu:Se=2:1, se formaron las
fases Cu,Se, + Cu,Se, en el CuSe(B) con una proporcion Cu:Se=2:1 se genera la mezcla de
fases Cu,Se, + Cu, Se y solo aparece una unica fase de Cu, Se en CuSe(C) al emplear la
proporcion Cu:Se=3:2. Por lo tanto, la proporcion Cu:Se empleada en los tres experimentos
tiene un efecto significativo en la formacion de las fases de seleniuro de cobre. La técnica
microondas permitié obtener nanoestructuras solamente con fases de seleniuro de cobre
sin impurezas, lo cual hace que sea la técnica mas adecuada para la fabricacion de celdas
solares, no se recomendaria emplear la mecanosintesis para producir seleniuro de cobre ya
que se obtuvo una fase ajena impura de 6xido de cobre y trazas de metales que solo se
pudieron detectar mediante el andlisis FR-X. La morfologia superficial de las estructuras de
seleniuro de cobre, dependen del método empleado para sintetizarlas, el incremento de las
imperfecciones y defectos superficiales del Cu,Se producido por la molienda de alta energia
facilitaria el dopaje para la produccion de materiales mas complejos y con otros usos. La
banda de energia prohibida directa obtenida de las muestras producidas por ambas técnicas
de sintesis se encuentra entre 1 y 2 eV, por lo tanto, estos materiales pueden ser utilizados
para fabricar células solares?.
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